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Abstract
The research goal in this PhD thesis is based on two main objectives. The first one consists in
the understanding of the synthesis, functionalization and copper and lead adsorption mechanisms
that govern in magnetic nanoparticles (Nps) systems, especially in maghemite nanoparticles. For
that I used the route of co-precipitation, since it is the suitable method for applications in envi-
ronmental issues; because, it produces long quantities of sample in terms of mass. Moreover, a
serie of rigorous characterization techniques were employed to study in detail the physicoche-
mical properties of my samples. The formation of not common vacancy order maghemite using
citric acid was achieved, that phase was not modified when immersed in hydroxyapatite (HAp)
matrix. A detailed Le-Bail, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and Mo¨ssbauer investiga-
tions showed that a hydrated environment made of ion citrate interface played a significant role
in the mechanism of functionalization of the nanocomposite, which adsorbed almost completely
copper and totally lead in a time less than 7 h. Some important surface physical effects like ex-
change bias (EB) and spin glasses behavior were studied by DC and AC magnetometry in some
samples, where it was shown that carboxyl acids from Ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA)
supressed the canting effect and EB behavior, also the EB effect was explained due to the for-
mation of an antiferromagnetic (AFM) layer made of lepidocrocite. A detailed Mo¨ssbauer fitting
procedure at different temperatures for superparamagnetic and collective excited nanoparticles
was also discussed. The mean diameter of the nanosystems, ten samples, are between 3-17 nm
in size, which were estimated from Rietveld and Transmission electron microscopy (TEM) his-
tograms. The nanoparticles revealed high colloidal stability that was quantified by zeta potential
measurements showing that the co-precipitation method was improved by the functionalization
of the magnetic nanoparticles. It was showed that the Nps adsorbed significantly amounts of cop-
per and lead. Being the last totally adsorbed for the ten samples made of bare and functionalized
magnetic nanoparticles.
The second objective resides in the development of an easy to handle, environmentally safe
and cheap protocol for the adsorption and removal of arsenic from water. For that bare maghemi-
te nanoparticles and binary and ternary nanocomposites made of titanium dioxide and graphene
oxide (GO) were synthesized, characterized and applied to adsorb arsenic inorganic species,
arsenite, As(III), and arsenate, As(V) from an aqueous simulated environment. The naked mag-
hemite nanoparticles revealed high adsorption capacity with a maximum value of 83 mg/g for
As(III) and 90 mg/g for As(V). Thus, the nanoparticles by themselves have remarkable uptake
capacities. These adsorption capacities were slightly improved when titanium dioxide was added
and a high improvement in the adsorption was regarded when GO acted as a support increa-
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sing from 83 mg/g to 110 mg/g for As(III) and from 90 to 127 mg/g for As(V), respectively.
Furthermore, the nanocomposites were fast collected with a permanent magnet of neodymium
(Nd) in less than 10 min. The pH adsorption capacity dependence was evaluated and helped to
explain the adsorption arsenic mechanisms. The quantification limits were below the established
by the World Health Organization (WHO) guidelines and Peruvian DIGESA agencies. Finally, I
strongly recommend these prototypes as good, attractive and cheap adsorbents for copper, lead
and arsenic that are toxic and concentrated heavy metals often found in water systems.
Key-words: Co-precipitation synthesis; functionalization; detailed physicochemical proper-
ties; bare maghemite Nps; binary and ternary nanocomposites; copper; lead; arsenite and arsenate
adsorption and mechanism, magnetic removal.
Resumen
La principal meta de esta tesis de doctorado esta´ basada en dos objetivos principales. El
primero consiste en la comprensio´n de la sı´ntesis, funcionalizacio´n y explicacio´n de los me-
canismos de adsorcio´n que gobiernan en los sistemas conformados por nanopartı´culas (Nps)
magne´ticas, especialmente en nanopartı´culas de maghemita. Por lo cual, se ha usado la ruta de
co-precipitacio´n quı´mica, debido a que es una ruta confiable y adecuada para aplicaciones en
temas de remediacion ambiental y del agua; ya que, la misma produce cantidades adecuadas en
te´rminos de masa, es decir que es una ruta escalable. Adema´s, las muestras estudiadas han sido
caracterizadas de forma exhaustiva por el autor con el objetivo de estudiar en detalle las propie-
dades fı´sico-quı´micas. Entre los resultados ma´s sobresalientes, la formacio´n de una fase poco
comu´n de maghemita con vacancias ordenadas usando a´cido cı´trico fue alcanzada, dicha fase
no fue modificada cuando se coloco´ inmersa en una matriz de hidroxiapatita con el objetivo de
lograr la funcionalizacio´n. Una investigacio´n detallada usando los me´todos de Le-Bail, espec-
troscopı´a de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS) y Mo¨ssbauer mostraron que un ambiente
hidratado formado por una interface de Fe-citrato jugo´ un rol significante en el mecanismo de
funcionalizacio´n del nanocomposito, el cual adsorbio´ casi todo el Cu(II) en solucio´n y completa-
mente el Pb(II) en solucio´n en un tiempo menor a 7 h. Los efectos fı´sicos superficiales presentes
en algunas muestras, tales como el efecto de exchange bias (EB) y vidrio de espı´n (spin glass)
fueron estudiados por magnetometrı´a DC y AC, donde se demostro´ que los grupos carboxı´li-
cos del a´cido etilendiamino-tetraace´tico (EDTA) suprime el efecto de no colinealidad del espı´n
y el comportamiento EB, este efecto tambie´n fue explicado debido a la formacion de una capa
antiferromagnetica (AFM) proveniente de un hidro´xido de Fe conocido como lepidocrocita. Un
procedimiento de ajuste Mo¨ssbauer a diferentes temperaturas para nanopartı´culas presentando
efectos de relajacio´n superparamagne´tica y excitaciones magne´ticas colectivas es tambie´n dis-
cutido. El dia´metro promedio de los nanosistemas, diez muestras en total, se encuentra en el
rango entre 3 a 17 nm en taman˜o, el cual fue estimado del refinamiento Rietveld e Ima´genes de
Microscopı´a Electro´nica de Transmisio´n (MET). Las nanopartı´culas revelaron alta estabilidad
coloidal, la cual fue cuantificada por las medidas de potencial zeta mostrando que la ruta de co-
precipitacio´n fue mejorada por la funcionalizacio´n de las nanopartı´culas magne´ticas. A su vez,
se mostro´ que las nanopartı´culas adsorben cantidades significativas de cobre y plomo. Siendo el
u´ltimo totalmente adsorbido por las diez muestras sin y con funcionalizacio´n de los diferentes
agentes.
El segundo objetivo reside en el desarrollo de un protocolo fa´cil de manejar, que sea ambien-
talmente seguro y barato para la adsorcio´n y remocio´n de arse´nico del agua. Por lo cual Nps puras
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de maghemita y nanocompositos binarios y tenarios hechos de estas Nps con dio´xido de titanio
(TiO2) y o´xido de grafeno (GO) fueron sintetizados, caracterizados y aplicados en la adsorcio´n
de las especies inorga´nicas de As, arsenito, As(III) y arseniato, As(V) de un ambiente acuoso.
Las nanopartı´culas de maghemita mostraron una alta capacidad ma´xima de adsorcio´n con valor
de 83 mg/g para As(III) y 90 mg/g para As(V). Por lo tanto, las nanopartı´culas por sı´ solas poseen
una remarcable capacidad de adsorcio´n. Estos valores fueron ligeramente modificados cuando el
TiO2 fue adicionado y una alta mejora en la capacidad de adsorcio´n fue observada cuando el GO
actu´o como soporte incrementando de un valor de 83 mg/g a 110 mg/g para As(III) y de 90 a 127
mg/g para As(V), respectivamente. Adema´s, los nanocompositos fueron ra´pidamente colectados
con ayuda de una magneto permanente de Neodimio (Nd) en menos de 10 min. La capacidad de
adsorcio´n en funcio´n del pH fue evaluada y ayudo a explicar los mecanismos de adsorcio´n de As.
Los lı´mites de cuantificacio´n poseen valores por debajo de los establecidos por la Organizacio´n
Mundial de la Salud (OMS) y La Direccio´n General de Salud Ambiental (DIGESA). Finalmente,
recomiendo estos prototipos como adsorbentes de bajo costo con excelentes propiedades adsor-
bativas para cobre, plomo y arse´nico, los cuales son metales pesados to´xicos que se encuentran
comu´nmente en sistemas acuosos.
Palabras claves: Sı´ntesis de co-precipitacio´n, funcionalizacio´n, propiedades fı´sico-quı´micas,
Nps de maghemita, nanocompositos binarios y ternarios, cobre, plomo, arsenito y arseniato,
adsorcio´n y mecanismos, remocio´n magne´tica.
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Capı´tulo 1
Introduccio´n
1.1. Descripcio´n del problema
El Peru´ es un paı´s que tiene como pilar de su economı´a a la Minerı´a, esta actividad prima-
ria consiste en la extraccio´n de los minerales que se hayan acumulado en el suelo o subsuelo
(yacimientos). Esta actividad antropoge´nica hace que nuestro paı´s se encuentre en el mercado
latinoamericano como el mayor productor de oro, zinc, plomo y estan˜o [1–4]. Sin embargo, es
preocupante que en nuestro paı´s los principales agentes contaminantes identificados sean tam-
bie´n metales como: el plomo, mercurio, aluminio, arse´nico, magnesio, manganeso, hierro, cobre,
cianuro. Agrega´ndose a estos metales pesados el dio´xido de azufre, y el a´cido sulfu´rico (R.M. N◦
525-2005/MINSA). Esto a consecuencia del mal procesamiento en la explotacio´n legal e ilegal
de estos metales y el descarte de los residuos (relaves mineros) en zonas cercanas a poblaciones
rurales, rı´os o lagos. Por ende, las empresas encargadas de procesar el agua convirtie´ndola en po-
table y apta para el consumo humano en nuestro paı´s regulan la concentracio´n de estos metales
en base a los esta´ndares internacionales, definidos y establecidos por la Organizacio´n Mundial
de la Salud (OMS) o WHO por sus siglas en ingle´s World Health Organization como los
lı´mites de concentraciones permisibles de metales pesados en el agua [5, 6].
El cobre y plomo son contaminantes relevantes en el medio ambiente, los cuales pueden
afectar significativamente la salud humana [7–9]. Algunas de las enfermedades causadas por la
constante captura vı´a ingestio´n, inhalacio´n y contacto de´rmico de estos metales a altas concen-
traciones son los deso´rdenes neurodegenerativos, Alzheimer tipo II, astrocitosis, Parkinsonismo
y ataxia [7, 8]. Por tanto, la presencia de estos metales debido a procesos naturales y actividades
humanas deberı´a ser evitado. Muchos esfuerzos han sido desarrollados para hallar un proceso
adecuado para la remocio´n de Cu(II) y Pb(II), tales procesos implican la precipitacio´n quı´mica,
procesos de intercambio io´nico, filtracio´n por membranas, electrodia´lisis, tratamientos electro-
quı´micos y adsorcio´n [10, 11]. Siendo este u´ltimo el ma´s recomendado debido a su reproducibi-
lidad, bajo costo y simplicidad [8].
La contaminacio´n por arse´nico es sin duda alguna un problema mundial debido a sus efectos
to´xicos y carcino´genos. Alrededor de 200 millones de personas en todo el mundo esta´n expues-
tos a las concentraciones de arse´nico en aguas subterra´neas y de consumo [6]. De acuerdo con
2 1. Introduccio´n
Ali [8], 70 paı´ses se enfrentan a altos niveles de concentracio´n por encima del lı´mite ma´ximo
permisible de 10 µg/L sugerido por la OMS1. La mayorı´a de los sitios contaminados por arse´ni-
co son paı´ses del sur de Asia. Sin embargo, los paı´ses de Ame´rica del Sur tambie´n presentan
contaminaciones de arse´nico; v.g., una investigacio´n realizada en Peru´ por George et al. [6]
mostraron que algunas ciudades tales como Lima y Pasco (figura 1.1) poseen concentraciones de
arse´nico en las aguas subterra´neas por encima de 50 µg/L debido principalmente a los depo´sitos
de cobre, zinc y plomo que contienen enargita Cu3AsS4, y entre otras fuentes antropoge´nicas
como la minerı´a (ver figura 1.2), la quema de combustibles fo´siles o la produccio´n de herbicidas
y plaguicidas.
Figura 1.1: Lugares de muestreo de agua y concentraciones de arse´nico en 2005 y 2012, y
actividades relacionadas con la minerı´a en Peru´ [6]. Figura reimpresa con permiso de la WHO.
Flores y Perez [12] tambie´n realizaron un estudio interesante sobre la determinacio´n de
arse´nico por absorcio´n ato´mica en agua de consumo humano proveniente de SEDAPAL, de cis-
terna y de pozo del distrito de Puente Piedra en el an˜o 2009 (38 muestras en total). En su estudio
ellos mostraron que las concentraciones de arse´nico excedı´an cifras extremas de alrededor de
22 µg/L en aguas de consumo humano provenientes de pozo. Ellos tambie´n citan de forma cro-
nolo´gica algunos trabajos de determinacio´n de concentracio´n de arse´nico en el Rı´o Rı´mac (1994)
de donde se encontro´ que el 85% de las muestras estudiadas superaban el lı´mite permisible dado
por la OMS, pero sin registro alguno de problemas por envenenamiento por dicho metal. Este
estudio soporta la investigacio´n de George et al. [6] de donde podemos concluir que las zonas
cercanas al Rı´o Rı´mac pueden presentar aguas contaminadas, especialmente en aguas de pozo
y de rı´o no sometidas a potabilizacio´n alguna. A pesar de que estos estudios demuestran que la
concentracio´n de As excede el lı´mite permisible establecido por la OMS, la Direccio´n General
1WHO (2010). Exposure to arsenic: A major public Health Concern; http://www.who.int/ipcs/
features/arsenic.pdf?ua=1
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Salud Ambiental (DIGESA), entre los meses de mayo y diciembre del 2005, a trave´s de un
monitoreo de metales pesados a nivel de Lima Metropolitana tomo´ 85 muestras en total (solo
dos de Puente Piedra), de donde se concluyo´ que las concentraciones de arse´nico (mg/L) se en-
contraban por debajo del lı´mite ma´ximo permisible segu´n la Norma Te´cnica Peruana vigente
en esa fecha con N◦ 214.003.87 de INDECOPI (50 µg As/L) [12].
Figura 1.2: Ciclo Biogeoquı´mico del As en el medio ambiente. Referencia: Microbial Biodegra-
dation and Bioremediation editado por S. Das, 2014. Figura reimpresa con permiso de Elsevier.
Sin embargo, actualmente el nuevo Reglamento de la Calidad del Agua para Consumo Hu-
mano dado por DIGESA segu´n DS N◦ 031-2010-SA.2, ası´ como el Decreto Supremo N◦ 015-
2015-MINAM3 establecen que las concentraciones permisibles tanto de arse´nico y plomo en el
agua deben ser iguales a las establecidas por la OMS, esto es 10 µg As/L o 10 µg Pb/L. El De-
creto Supremo N◦ 002-2008-MINAM fue modificado y actualizado por los anteriores ya que es-
tudios cientı´ficos ma´s recientes han mostrado que la ingestio´n continua de agua contaminada con
arse´nico da lugar a algunos sı´ntomas y enfermedades tales como hipertensio´n, gangrena, com-
plicaciones respiratorias, insuficiencia renal cro´nica, ca´ncer al pulmo´n, piel y pro´stata [8]. Entre
las formas inorga´nicas y orga´nicas, los compuestos de arse´nico inorga´nico (arsenito (As(III)) y
arseniato (As(V)) son severamente ma´s to´xicos que los arse´nicos orga´nicos. En este escenario, di-
versos me´todos se encuentran disponibles para la eliminacio´n de especies de arse´nico [8,13–15],
comu´nmente la primera etapa es conducir la oxidacio´n de As(III) en As(V) con permanganato,
2MINSA (2011). Reglamento de la Calidad del Agua para Consumo Humano; http://www.digesa.
minsa.gob.pe/publicaciones/descargas/reglamento_calidad_agua.pdf
3Diario El Peruano (2015); http://www.ana.gob.pe/sites/default/files/normatividad/
files/ds-ndeg-015-2015-minam.pdf
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pero´xido de hidro´geno [15] por posterior nanofiltracio´n utilizando membranas [16], intercambio
anio´nico, precipitacio´n de coagulacio´n, o´smosis inversa o adsorcio´n [13–15]. El u´ltimo me´todo
es ma´s investigado debido a su simplicidad, alta eficiencia y bajo costo. Adema´s, las estadı´sti-
cas de contaminacio´n por arse´nico tienen una tendencia a aumentar en los pro´ximos an˜os [8],
lo cual conduce a encontrar nuevos y mejores adsorbentes con altas capacidades de adsorcio´n,
conducie´ndonos a la siguiente pregunta:
¿Por que´ usar sistemas basados en o´xidos de hierro en la adsorcio´n y remocio´n de meta-
les pesados del agua? Anteriormente fue estudiado por Benjamin et al. en 1996 [17] y en sus
tesis de doctorado por Youngran Jeong en el 2005 [18] que los sistemas de o´xido de hierro
macrosco´pico adsorben cantidades significativas de arse´nico. Estas referencias cautivaron mi
intere´s para el desarrollo de adsorbentes a escala nanome´trica de o´xidos de hierro en especial
maghemita (γ-Fe2O3), dicha disminucio´n en el taman˜o tiene como objetivo incrementar el a´rea
superficial especı´fica, la superficie de los nano-o´xidos de hierro contiene una geometrı´a cristalina
superficial, la cual dota a estos sistemas de grupos funcionales que pueden ser de gran ventaja
para su aplicacio´n dependiendo de las condiciones como el pH y temperatura, ası´ es como la
funcionalizacio´n 4 permite la adhesio´n de otros grupos funcionales (inorga´nicos u orga´nicos) a
la superficie los cuales crean una mayor afinidad al metal pesado (incrementando la selectivi-
dad), captura´ndolos mediante ciertas configuraciones como la quelante o intercambio catio´nico,
o adsorbidos mediante procesos de quimisorcio´n o de forma electrosta´tica.
Figura 1.3: Cuadro estadı´stico de la cantidad de artı´culos publicados en el periodo abril 2011 a
fines de 2017 con respecto a cuatro editoriales cuyas revistas se encuentran indexados en la base
de datos de Web of Science.
4Si el lector esta interesado puede revisar mi Tesis de Maestrı´a donde narro los diversos procesos de fun-
cionalizacio´n enfocados en nanopartı´culas magne´ticas y su aplicacio´n en Biomedicina, disponible en: http:
//cybertesis.unmsm.edu.pe/handle/cybertesis/4093
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Howard et al. [19] acun˜an el te´rmino nanoscavenger o nanorecicladores a estos sistemas
ya que una vez utilizados en los procesos de adsorcio´n estos sistemas pueden ser reutilizados
formando ciclos de adsorcio´n-desorcio´n. Los nanoadsorbentes magne´ticos son de intere´s nove-
doso debido a su viabilidad de separacio´n de medios acuosos utilizando gradientes de campos
magne´ticos poco intensos (< 100 T/m) [20]. En este sentido, se han ensayado muchos adsorben-
tes de arse´nico utilizando diferentes nanosistemas, incluyendo hierro cerovalente (ZVI), o´xidos
de hierro funcionalizados con celulosa, Nps magne´ticas modificadas con bromuro de cetiltrime-
tilamonio (CTAB) (Fe3O4@CTAB) y nanotubos de carbono (MWCNT) [21–31].
Por tanto, las nanopartı´culas magne´ticas aplicadas en la adsorcio´n y remocio´n de metales
pesados de aguas contaminadas es parte de una de las ramas o campo de investigacio´n multidis-
ciplinario ma´s interesante de la Nanotecnologı´a actualmente. La figura 1.3 muestra un cuadro
estadı´stico de la cantidad de artı´culos publicados en el periodo abril de 2011 a setiembre de 2017
5 con respecto a cuatro editoriales (Elsevier, Springer, Royal Society of Chemistry y American
Chemical Society) cuyas revistas se encuentran indexadas en la base de datos deWeb of Science,
vemos que los sistemas basados en hı´bridos de nanopartı´culas magne´ticas funcionalizados con
dio´xido de silicio, hidroxiapatita, nanotubos de carbono multicapa y o´xido de grafeno para su
aplicacio´n en la adsorcio´n de metales pesados llegan a una cantidad de solo 52 artı´culos.
1.2. Contribucio´n del trabajo de tesis
Como objetivo general el desarrollo de prototipos de alto costo es un problema que resuelve
esta tesis de doctorado, ya que con la ruta de co-precipitacio´n descrita podemos escalar a un bajo
costo las nanopartı´culas con taman˜os promedios de nanopartı´cula entre 3 y 16 nm. Dentro de
los procedimientos descritos y ajustando algunas cantidades en las reacciones quı´micas pode-
mos producir de 4 g (usado para pruebas de laboratorio) a 1 kg en tan solo 1h. Es importante
mencionar que independiente de la cantidad de muestra, las Nps producidas poseen las mismas
propiedades fı´sico-quı´micas lo cual garantiza la reproducibilidad del proceso quı´mico de co-
precipitacio´n. Lo cual hace la ruta de obtencio´n de nuestros prototipos sumamente relevante y
competitiva a escala mundial en comparacio´n con otros adsorbentes producidos por empresas
internacionales, las cuales venden solo gramos de Nps a precios exagerados6.
El tiempo de separacio´n de los metales pesados del agua es un problema relevante y de sumo
intere´s y preocupacio´n. Nuestros sistemas consiguen no solo adsorber totalmente el Pb(II) en un
tiempo menor a 7 h, cumpliendo con el lı´mite permisible de 10 µg/L establecido por la OMS,
sino que tambie´n son fa´ciles de remover a trave´s de campos magne´ticos de baja intensidad en
un tiempo menor a 10 min usando un magneto permanente de Neodimio (Nd). Por tanto, estos
nanomateriales funcionalizados pueden ser de gran ayuda en muchas zonas rurales donde el agua
subterra´nea o bebible es difı´cilmente pura y/o libre de estos metales.
5Tome como inicio el an˜o 2011 ya que se reportan las aplicaciones de sistemas basados en grafeno y nanotubos
de carbono a partir de este an˜o con ma´s frecuencia, el cuadro finaliza en el 2017 ya que este marca el final del
desarrollo de la presente tesis.
6Chemicell-fluidMAG; disponible en: http://www.chemicell.com/products/ferrofluid/
ferrofluids.html
6 1. Introduccio´n
Otra contribucio´n es solucionar la falta de un protocolo sencillo de adsorcio´n, de bajo costo
y potencialmente aplicativo para la adsorcio´n y remocio´n de arsenito, As(III), del agua, a bajas
y altas concentraciones, el cual es una especie sumamente to´xica y cancerı´gena, incluso ma´s
que su especie oxidada, arseniato, As(V). Nuestro protocolo basado en el uso de nanopartı´culas
magne´ticas de maghemita y en su conjugacio´n con TiO2 y GO claramente cumple con las carac-
teristicas necesarias para ser un buen nanoadsorbente. A trave´s de estos resultados se propone
que el sistema puede ser escalable para propo´sitos de remediacio´n ambiental.
Esta tesis comprende cinco capı´tulos.
En el capı´tulo 2 se hace una revisio´n de los conceptos fundamentales y una breve despripcio´n
de los fundamentos teo´ricos de las te´cnicas experimentales fı´sicas y quı´micas utilizadas en la
caracterizacio´n estructural, vibracional, morfolo´gica, magne´tica y superficial, estas son: Difrac-
tometrı´a de rayos-X, Espectroscopı´a de Infrarrojo por Transformada de Fourier (FT-IR), poten-
cial zeta (ζ), Microscopı´a Electro´nica de Transmisio´n (MET), Espectroscopı´a de fotoelectrones
emitidos por rayos X (XPS), Magnetometrı´a de muestra vibrante (VSM) en modo DC y AC,
Espectroscopı´a Mo¨ssbauer, Fisisorcio´n de nitro´geno (N2), ası´ como los disen˜os y condiciones
experimentales utilizados para la obtencio´n de los resultados mostrados en los siguientes capı´tu-
los. Tambie´n se describen las te´cnicas utilizadas para la cuantificacio´n de los metales pesados
como la Espectroscopı´a de emisio´n ato´mica de Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-AES) y
Espectroscopı´a UV-VIS.
En el capı´tulo 3 se detalla primeramente algunos conceptos fundamentales sobre la ruta
quı´mica de co-precipitacio´n utilizada en la sı´ntesis y funcionalizacio´n de las Nps de maghemita
(γ-Fe2O3). A continuacio´n, se detalla las condiciones de sı´ntesis de los prototipos nanoadsorben-
tes utilizados para la adsorcio´n de plomo, cobre y arse´nico del agua.
En el capı´tulo 4 se presentan de forma exhaustiva los ana´lisis, resultados y discusiones sobre
la caracterizacio´n de las muestras de nanopartı´culas de maghemita puras y funcionalizadas con
diferentes agentes inorga´nicos y orga´nicos, tales como: Dio´xido de silicio (SiO2), silica mesopo-
rosa (SBA-15), a´cidos grasos (oleico y lau´rico), el amino a´cido L-arginina, L-arg, Nanotubos de
Carbono Multicapa (MWCNTs), Hidroxiapatita (HAp), a´cido etilen-diamino-tetraace´tico (ED-
TA) para su aplicacio´n en la adsorcio´n y remocio´n de plomo y cobre del agua.
En el capı´tulo 5 se presentan los ana´lisis, resultados y discusiones sobre la caracterizacio´n
de las muestras de nanopartı´culas de γ-Fe2O3 puras y formando nanocompositos con el nano-
dio´xido de Titanio (TiO2, anatasa) y o´xido de grafeno (GO) para su aplicacio´n en la adsorcio´n y
remocio´n de arse´nico en sus dos especies inorga´nicas arsenito, As(III) y arseniato, As(V).
Finalmente, el capı´tulo 6 presenta las conclusiones generales, incluyendo los resultados del
capı´tulo 4 y 5. Este tambie´n muestra algunas perspectivas de investigacio´n a futuro y recomenda-
ciones para la aplicacio´n de la nano γ-Fe2O3 en sistemas de tratamiento de agua ma´s pra´cticos.
El capı´tulo de Ape´ndice muestra algunos ca´lculos en detalle relacionados con la isoterma de
Freundlich y las publicaciones internacionales hechas durante mi doctorado en Fı´sica. Y en el
ape´ndice D se muestran los ana´lisis de adsorcio´n y remocio´n de As(V) llevados a cabo para
un sistema de nanopartı´culas de maghemita depositados sobre Zeolitas tipo 5; los estudios de
cine´tica de adsorcio´n sustentaron la reproducibilidad del protocolo establecido para la captura
de As(V); y a su vez, los resultados son comparados con artı´culos precedentes en base a los
para´metros fı´sicoquı´micos obtenidos.
Capı´tulo 2
Conceptos fundamentales y te´cnicas
experimentales
Como se menciono´ en el capı´tulo anterior es de gran importancia la limpieza de las aguas
contaminadas con metales pesados, manteniendo ası´ sus concentraciones dentro de los valores
permisibles establecidos por los decretos supremos nacionales sujetos a esta´ndares internacio-
nales. En consecuencia, el desarrollo de nuevos nanoadsorbentes es vital. Sin embargo, antes de
vernos inmersos en la sı´ntesis, funcionalizacio´n y aplicacio´n de los nanomateriales en el a´rea
de remediacio´n del agua debemos tener en claro algunos conceptos fundamentales ası´ como el
entendimiento de las te´cnicas y condiciones experimentales u´tiles para el desarrollo de la inves-
tigacio´n de la presente tesis.
2.1. Propiedades fı´sicas de los nanomateriales
Algunas propiedades fı´sicas conocidas de los nanomateriales esta´n relacionadas a diferentes
orı´genes [32]: v.g., (i) la fraccio´n larga de a´tomos en la superficie, ii) alta energı´a superficial, iii)
confinamiento espacial, e iv) imperfecciones reducidas. Algunas propiedades de los nanosiste-
mas que pueden ser usadas como ejemplos son:
Los nanomateriales poseen un punto de fusio´n o temperatura de transicio´n de fase signifi-
cativamente bajo y para´metros de red reducidos debido a la enorme fraccio´n de a´tomos en
la superficie.
Las propiedades meca´nicas de los nanomateriales alcanzan el valor teo´rico, el cual es uno
o dos ordenes mayor en comparacio´n con los monocristales en su forma bulk o ma´sica.
Las propiedades o´pticas de los nanomateriales son significativamente diferentes de los cris-
tales bulk; v.g., el pico de absorcio´n o´ptico de una nanopartı´cula semiconductora sufre un
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corrimiento a longitudes de onda reducidas, debido a un incremento en su banda prohi-
bida, brecha de banda o brecha energe´tica (te´rmino en ingle´s bandgap). El color de las
nanopartı´culas meta´licas puede cambiar con sus respectivos taman˜os debido al efecto de
resonancia plasmo´nica superficial.
La conductividad ele´ctrica disminuye para una dimensio´n reducida debido al incremento
en la dispersio´n superficial. Sin embargo, la conductividad ele´ctrica podrı´a ser mejorada
considerablemente, debido a un mejor ordenamiento en su microestructura, v.g., en fibrillas
polime´ricas.
Las propiedades magne´ticas de los materiales nanoestructurados son distintivamente dife-
rentes a la de los materiales ma´sicos. El ferromagnetismo de los materiales ma´sicos “des-
aparece”y se transfiere a un estado superparamagne´tico en la escala nanome´trica debido a
la alta energı´a superficial.
2.2. Propiedades dina´micas de las nanopartı´culas magne´ticas
2.2.1. Anisotropı´as magne´ticas experimentadas por nanopartı´culas
La anisotropı´a magne´tica es aquella energı´a que orienta el vector de magnetizacio´n a lo largo
de ejes cristalinos especı´ficos, conocidos como ejes de fa´cil magnetizacio´n. Cullity [33] divide
los tipos de anisotropı´a en cinco:
1. Anisotropı´a del cristal o anisotropı´a magnetocristalina.
2. Anisotropı´a de forma: La magnetizacio´n es afectada por la formamacrosco´pica de la mues-
tra [33, 34].
3. Anisotropı´a por tensio´n o magnetostriccio´n: Las tensiones meca´nicas producen efectos
magnetostrictivos que suelen ser anisotro´picos [33, 34].
4. Anisotropı´a inducida por:
Tratamiento termomagne´tico o recocido magne´tico.
Deformacio´n pla´stica.
Irradiacio´n.
5. Anisotropia´ de intercambio o de exchange bias.
A esta lista debemos agregar la anisotropı´a de superficie [35, 36]. De estos seis tipos de
anisotropı´a, la anisotropı´a magnetocristalina es la u´nica intrı´nseca o propia del material. Siendo
las dema´s, extrı´nsecas o inducidas. Para esta tesis solo se discutira´ la primera, la quinta y sexta,
las dema´s no muestran efectos considerables en las nanopartı´culas estudiadas en esta tesis.
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2.2.2. Anisotropı´a magnetocristalina
El origen de la anisotropı´a magnetocristalina es principalmente debido a la interaccio´n espı´n
orbita1. Los orbitales electro´nicos de un a´tomo en un material esta´n conectados a sus ejes crista-
linos bien definidos. De acuerdo al modelo propuesto por Bruno [37] sabemos que la anisotropı´a
de la energı´a espı´n orbita esta´ directamente relacionada a la anisotropı´a del momento orbital de
acuerdo a la Ec.2.1:
∆ESO = ζ[〈L.S〉dificil − 〈L.S〉facil] =
ζ
4µB
(mfacil0 −m
dificil
0 ) > 0 (2.1)
Esta Ec.2.1 predice que la direccio´n de fa´cil magnetizacio´n tiene un momento orbital ma´s
grande que la direccio´n de difı´cil magnetizacio´n.
Culllity [33] (pa´g.211) hace referencia al fı´sico ruso Akulov quie´n en 1929 mostro´ que la
anisotropı´a magnetoscristalina (EMC) puede ser expresada en forma general como una expansio´n
en series de potencias de las componentes del vector de magnetizacio´n, la cual es evaluada segu´n
la simetrı´a del material magne´tico en estudio [33]. Tenemos las sgtes. Ecs.2.2 y 2.3:
EMC =
∑
i
biαi +
∑
i,j
bijαiαj +
∑
i,j,k
bijkαiαjαk +
∑
i,j,k,l
bijklαiαjαkαl +O(α
6) (2.2)
~M
|M |
= (α1, α2, α3) = (senθcosφ, senθsenφ, cosθ), α
2
1 + α
2
2 + α
2
3 = 1 (2.3)
donde α1, α2, α3 son los cosenos directores de ~M en relacio´n al sistema de ejes cartesianos
en la muestra y los te´rminos bi, bij , bijk, bijkl son tensores de primer, segundo, tercer y cuarto
orden, respectivamente, los cuales depende de la simetrı´a del sistema de coordenadas.
Consideremos ahora un sistema cristalino con simetrı´a cu´bica, cuya expansio´n de potencias
solo debe contener potencias pares y cuyos coeficientes posean los mismos te´rminos multiplica-
tivos, obtenemos la Ec.2.5 [33, 34]:
EMC = K0 +K1(α
2
1α
2
2 + α
2
2α
3
2 + α
2
3α
1
2) +K2(α
2
1α
2
2α
2
3) + ... (2.4)
dondeK0,K1,K2 son constantes para un material en particular y son expresados en erg/cm
3
en el sistema cgs o J/m3 en el SI.
1Vea´se la pa´g. 214 del libro de Cullity [33] donde se discute con mayor detalle las interacciones espı´n-red-
orbita. Estos conceptos son importantes ya que la magnetizacio´n esponta´nea de un material ferromagne´tico esta
tambie´n relacionada con las interacciones de intercambio directo (direct exchange) entre los espines de los a´tomos
vecinos [34].
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Figura 2.1: Curva de magnetizacio´n para un monocristal de magnetita a lo largo de su eje o direccio´n de
fa´cil [111] y dı´ficil magnetizacio´n [100], adaptado al espan˜ol de [34].
2.2.3. Anisotropı´a uniaxial
Este tipo de anisotropı´a es producto de la quiebra de simetrı´a de la red cristalina de un mate-
rial ferromagne´tico en una determinada direccio´n privilegiada o eje de fa´cil magnetizacio´n. Por
tanto, la energı´a de anisotropı´a con simetrı´a uniaxial es expresada como 2.5:
Eau = K1V sen
2θ +K2V sen
4θ + ... (2.5)
donde los te´rminos K1 y K2 son las constantes de anisotropı´a hasta el segundo orden, V
es el volumen de la partı´cula y θ el a´ngulo entre el vector de magnetizacio´n y el eje de fa´cil
magnetizacio´n.
2.2.4. Superparamagnetismo
En 1949 Ne´el [38] sen˜alo´ que si las partı´culas de un monodominio llegaran a ser lo sufi-
cientemente pequen˜as, el te´rmino KV se harı´a tan pequen˜o que las fluctuaciones de energı´a
te´rmica podrı´an superar las fuerzas de anisotropı´a y esponta´neamente invertir la magnetizacio´n
de una partı´cula de una direccio´n fa´cil a la otra (ver figura 2.2), incluso en ausencia de un campo
magne´tico aplicado. Una de´cada despue´s Bean y Livingston en 1959 [39] acun˜arı´an el te´rmino
superparamagnetismo por su analogı´a con los sistemas paramagne´ticos [33].
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Para partı´culas no interactuantes con anisotropı´a magne´tica uniaxial, el efecto de superpa-
ramagnetismo es explicado a trave´s del tiempo de relajacio´n superparamagne´tico, τ es para
KV > κT dado por la expresio´n de Ne´el-Brown [40]:
τ = τ0exp
(
KV
κBT
)
(2.6)
donde τ0 es la constante de relajacio´n, la cual es del orden de 10
−10-10−12 s, κB es la cons-
tante de Boltzmann, T es la temperatura, K es la constante de anisotropı´a magne´tica, y V es el
volumen. Esta Ec.2.6 es descrita en detalle desde el punto de vista de la Espectroscopı´a Mo¨ss-
bauer en nuestra Tesis de Licenciatura.2
Figura 2.2: Esquema de las fluctuaciones del vector de magnetizacio´n de un microcristal uniaxial E(θ):
energı´a asociada con la desviacio´n θ del vector de magnetizacio´n respecto de una direccio´n de fa´cil mag-
netizacio´n. SPM: superparamagnetismo, EMC: excitaciones magne´ticas colectivas [42].
2.2.5. Modelo de Mørup sobre excitaciones magne´ticas colectivas
En la de´cada de 1980, S. Mørup et al. [41] desarrollaron modelos que predicen el comporta-
miento dependiente de la temperatura del campo magne´tico hiperfino promedio de nanopartı´cu-
las magne´ticas no-interactuantes para diferentes formas de potencial. Dicho campo magne´ti-
co hiperfino es determinado al ajustar el espectro Mo¨ssbauer con una distribucio´n de campos
magne´ticos hiperfinos y calculando su valor ma´s probable.
S. Mørup et al. [41] mostraron que si la energı´a te´rmica es mucho menor que la energı´a de
anisotropı´a, κBT ≪ KV , el campo hiperfino magne´tico es dado por:
2pa´g.17, http://cybertesis.unmsm.edu.pe/handle/cybertesis/3451
12 2. Conceptos fundamentales y te´cnicas experimentales
BObs/B0 ≈ 1−
1
2
κBT
((∂2E
∂u2x
)−1
0
+
(∂2E
∂u2y
)−1
0
)
(2.7)
donde ui son las direcciones de los cosenos de los vectores de magnetizacio´n, kB representa
la constante Boltzmann (1.28 ×10−23 JK−1), T la temperatura, K la constante de anisotropı´a
para la estructura macrosco´pica o ma´sica (en ingle´s bulk) (4.7 ×103 J/m3) y V el volumen apro-
ximado de las partı´culas en estudio. Las segundas derivadas pueden ser escritas como productos
del volumen de la partı´cula V y los para´metros κx o κy, los cuales estan relacionados con las
constantes de energı´a de anisotropı´a magne´tica mediante:
(
∂2E
∂u2x
)
0
= κxV ;
(
∂2E
∂u2y
)
0
= κyV (2.8)
con lo cual la Ec.2.7 toma la siguiente forma:
BObs/B0 ≈ 1−
κBT
2V
[
1
κx
+
1
κy
]
(2.9)
Introduciendo una constante de energı´a de anisotropı´a efectiva, K, definido por la Ec.2.10:
1
K
=
1
2
(
1
κx
+
1
κy
)
(2.10)
Al reemplazar la Ec.2.10 en 2.9 hallamos:
BObs/B0 ≈ 1−
κBT
KV
(2.11)
Ahora bien, en el caso de simetrı´a uniaxial local corresponde que
(
∂2E
∂u2x
)
0
=
(
∂2E
∂u2y
)
0
y usando
la Ec.2.7 encontramos:
BObs/B0 ≈ 1− κBT
(
∂2E
∂u2x
)−1
0
(2.12)
Cuando la energı´a de anisotropı´a sea dada por la simple expresio´n EAM(θ) = KV sen
2θ, te-
nemos que al derivar dos veces la fraccio´n κBT
KV
es dividida por dos, donde la Ec.2.13 se convierte
en:
BObs/B0 ≈ 1− κBT/2KV (2.13)
Esta Ec.2.13 es una aproximacio´n a primer orden de la expresio´n general:
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BObs/B0 =
β1/2
2
[exp(1/β)− 1]/
∫ β−1/2
0
exp(x2)dx (2.14)
donde al hacer κBT/KV = β e integrando la siguiente Ec.2.15:
BObs = B0
∫ π
2
0
p(θ)cosθdθ = Bhf < cosθ > (2.15)
donde: B0 es el campo magne´tico hiperfino de saturacio´n y 〈cosθ〉 el valor medio del cosθ,
p(θ)dθ, representa la probabilidad de que el vector de magnetizacio´n de la partı´cula forme un
a´ngulo entre θ y θ + dθ con el eje de fa´cil magnetizacio´n.
En la pra´ctica, la energı´a de anisotropı´a magne´tica no puede ser dada por una simple expre-
sio´n del tipo EAM(θ) = KV sen
2θ, por tanto, usamos una ecuacio´n mas general del tipo:
E(θ) = KV [ǫsen2θ + (1− ǫ)sen4θ] (2.16)
Esta expresio´n representa el primer y segundo te´rmino de una expansio´n de la energı´a de
anisotropı´a magne´tica uniaxial ma´s complicada. Los resultados para Bobs/B0 para ǫ = 0, ǫ =
0.5 y ǫ = 1 son mostrados en la figura 2.4, donde la aproximacio´n lineal dada por la Ec.2.13,
corresponde a un valor de ǫ = 1 en la Ec.2.16.
Esta aproximacio´n lineal es va´lida para β . 0.05 (caso donde la energı´a te´rmica de la partı´cu-
la es mucho menor que su energı´a de anisotropı´a magne´tica). Para valores mayores de β usamos
la expansio´n de Taylor del 〈cosθ〉 que es segu´n la Ec.2.17:
< cosθ >= BObs/B0 = 1−
1
2
β −
1
2
β2 −
5
4
β3 −
37
8
β4 − ... (2.17)
Donde al hacer la aproximacio´n a primer orden obtenemos nuevamente la Ec.2.13.
Para β . 0.2 esta aproximacio´n da un error de ± 0.5%. Debe notarse que las Ecs.2.13 y
2.17 solo pueden ser usadas para la interpretacio´n del espectro Mo¨ssbauer en el caso en que la
relajacio´n superparamagne´tica sobre el desdoblamiento magne´tico sea despreciable, e.d., para
τ & 10−7 s.
14 2. Conceptos fundamentales y te´cnicas experimentales
Figura 2.3: Campo hiperfino normalizado BObs/B0 como una funcio´n del para´metro β para una partı´cula
con energı´a magne´tica dada por la Ec. 2.16. Las lı´neas punteadas representan la aproximacio´n dada por la
la Ec. 2.13, respectivamente [41].
Tambie´n estimaron el valor de β para el cual el tiempo de relajacio´n es del orden de 10−7
s, ya que de este valor se puede estimar la ma´xima reduccio´n del campo hiperfino debido a las
excitaciones magne´ticas colectivas.
Para KV/κBT > 1 el tiempo de relajacio´n superparamagne´tica de una partı´cula con EAM
dada por: EAM(θ) = KV sen
2θ, puede ser expresado como:
τ =
Msπ
1/2
Kγ0
(
KV
κBT
)−1/2
exp
(
KV
KBT
)
(2.18)
donde γ0 es el radio giromagne´tico. Para una partı´cula ferromagne´tica Ms es la magneti-
zacio´n de saturacio´n. Desde que K se encuentra tı´picamente en el rango de 104-105 Jm−3 en
microcristales [41] yMs es del orden de 10
5-106 Jm−3T−1, hallamos que el factor Msπ
1/2
Kγ0
se en-
cuentra en el rango de 10−9-10−11 s. Por tanto, tenemos que τ ≈ 10−7 s para β−1 = KV/κBT
del orden de 5-10 y por ende, las Ecs.2.12 y 2.17 deben ser aplicadas para valores de β en el
rango de 0.1-0.2. Para valores ma´s grandes de β el desdoblamiento magne´tico colapsa debido
al comienzo de la relajacio´n superparamagne´tica ra´pida. El ma´ximo valor, β = 0.2, resulta en
una reduccio´n del campo magne´tico hiperfino de alrededor de 14%. La reduccio´n ma´xima en el
campo magne´tico hiperfino normalmente no excedera´ el 5-10% por debajo de la temperatura de
bloqueo (TB).
Por tanto, podemos concluir de esta seccio´n que a temperaturas inferiores a TB, circunstancia
en la que el superparamagnetismo es insignificante (τsp >> τL) se pueden producir pequen˜as
fluctuaciones del vector de magnetizacio´n de la partı´cula alrededor de una direccio´n de fa´cil
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magnetizacio´n. Ası´, los efectos fı´sicos principales de las excitaciones colectivas sobre el espectro
Mo¨ssbauer son la disminucio´n del campo hiperfino y el ensachamiento de la lı´nea.
2.2.6. Anisotropı´a de superficie
El efecto de spin canting es una de las manifestaciones fı´sicas ma´s relevantes asociado con
una larga anisotropı´a de superficie, que probablemente resulta de la competicio´n de las inter-
acciones de intercambio AB, BB y AA [35, 36] en los sitios tetrae´dricos y octae´dricos de la
maghemita.
2.2.7. Spin canting
En el an˜o 1968, una disminucio´n inesperada de la magnetizacio´n de saturacio´n de nano-
partı´culas de maghemita junto con una disminucio´n en el taman˜o de partı´culas fue observa-
da [43]. Las medidas Mo¨ssbauer sobre el mismo material sugirieron que los efectos de superficie
sobre las nanopartı´culas magne´ticas era el origen de esta disminucio´n [44, 45]. En los an˜os si-
guientes, una enorme variedad de te´cnicas experimentales mostraron que existe una no colinea-
lidad del espı´n en la superficie (del ingle´s spin canting) la cual es el origen de la disminucio´n de
la magnetizacio´n de saturacio´n [45–47]. En este u´ltimo, se encontro´ evidencia de la estructura
de vidrio de espı´n (spin glass) de la capa superficial. Un ca´lculo nume´rico de estructura de espı´n
en una partı´cula de 2.5 nm puede ser hallado en [48]. El espesor de la capa superficial desorde-
nada fue de 1.2 nm para partı´culas de CoFe2O4 con un dia´metro promedio (〈D〉) de 4.3 nm [46],
aproximadamente de 0.9 nm para NiFe2O4 con un 〈D〉 = 4.2 nm [49], 1-2 nm para partı´culas de
magnetita con un 〈D〉 = 10 nm [50] y 0.4 nm para nanopartı´culas de maghemita [51]. En otra
publicacio´n [52], la razo´n superficie/volumen de nanopartı´culas de o´xido de hierro para diferen-
tes taman˜os fue determinada de la Espectroscopı´a Mo¨ssbauer. Este varı´a de 80% para partı´culas
con un diametro de 3 nm a 40% para partı´culas con dia´metros de 10 nm. Un ca´lculo similar
usando dos modelos puede ser revisado en el Ape´ndice A-Ca´lculo del porcentaje de a´tomos en
la superficie de un sistema nanosco´pico. Por lo tanto, el efecto superficial de spin canting juega
un rol importante, incluso para partı´culas con un dia´metro de 10 nm a ma´s. La no colinealidad de
los espines en la superficie, especialmente en o´xidos, puede estar relacionado a los a´tomos con
ligantes o enlaces de intercambio incompletos (del ingle´s “broken exchange bonds”) [53].
2.2.8. Anisotropı´a de intercambio
En los an˜os 1956-1957, Meiklejohn y Bean (M-B) [54,55] reportaron lo siguiente: “Un nuevo
tipo de anisotropı´a magne´tica ha sido descubierta, la cual es mejor descrita como una anisotropı´a
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de intercambio. Esta anisotropı´a es el resultado de una interaccio´n entre un material antiferro-
magne´tico y un material ferromagne´tico ”. Tambie´n conocido hoy en dı´a como el efecto de
intercambio de sesgo o polarizacio´n de intercambio (del ingle´s exchange bias) [54, 55].
El primer intento para desarrollar un modelo intuitivo para EB fue realizado por Meiklejohnn
[56]. El asumio´ la rotacio´n coherente de las magnetizaciones FM y AFM, y escribio´ la energı´a
por unidad de a´rea superficial, de la siguiente manera:
ε = −HMF tF cos(θ − β) +KF tF sen
2(β) +KAF tAF sen
2(α)− JF/AF cos(β − α) (2.19)
donde H es el campo magne´tico aplicado, MF la magnetizacio´n de saturacio´n ferromagne´tica,
tF el espesor de la capa F o AF , KF la anisotropı´a macrosco´pica (bulk) de la fase FM o AF
y JF/AF la constante de intercambio interfacial. Los a´ngulos se definen como: α es el a´ngulo
formado por ~MAF y los ejes de anisotropı´a AF , β es el a´ngulo formado por ~MF y los ejes
de anisotropı´a FM y θ es el a´ngulo entre ~H y los ejes de anisotropı´a FM . Despreciando la
anisotropı´a FM la cual es considerablemente menor que la AF , y minimizando con respecto a
α y β, el corrimiento de la curva de histe´resis obtenido por Meiklejohn es:
HE =
JSAFSF
a2MF tF
(2.20)
donde a es el para´metro de red de la fase AF y SAF , SF son los momentos magne´ticos
ato´micos de la fase AF y FM .
Figura 2.4: Diagrama vectorial y funcio´n energe´tica usada para calcular la pe´rdida de histe´resis rotacional
[56].
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2.2.9. Efecto de Exchange Bias en nanopartı´culas magne´ticas
Recientemente, la formacio´n de fases antiferromagne´ticas (AFM) como los hidro´xidos de
hierro, lepidocrocita y wu¨stita en la superficie de fases ferromagne´ticas (FM) de nanopartı´culas
magne´ticas [57–60] han sido observados. La combinacio´n de un nu´cleo FM rodeado por una
capa AFM forman una interface comu´n que resulta en un corrimiento del ciclo de histe´resis a
valores de campo negativos que se atribuye al feno´meno de exchange bias (EB) [61]. Adema´s,
la presencia de una superficie magne´ticamente desordenada debido a los enlaces de intercambio
incompletos y las interacciones reducidas ha sido observada y asignada al efecto EB [62, 63].
A su vez, el efecto de EB ha sido observado en un amplio rango de sistemas magne´ticos con
diferentes tipos de interface (ver figura 2.5).
Figura 2.5: Esquema del feno´meno de exchange bias como un corrimiento en la curva de histe´resis a una
baja temperatura cuando la muestra es enfriada en presencia de un campo magne´tico de una alta tempera-
tura, por encima de la temperatura de Ne´el o de bloqueo [63]. FM, FI, AFM, SG, SD y PM se asignan a
ferromagneto, ferrimagneto, antiferromagneto, vidrio de espı´n, desorden de espı´n y paramagneto, respec-
tivamente.
Algunos trabajos teo´ricos basados en el me´todo Montecarlo han sido realizados por Iglesias
et al. quien simulo´ el EB dependiente del taman˜o en el sistema nu´cleo-capa (en ingle´s core-shell)
FM/AFM [64]. El hamiltoniano que describe un sistema core-shell es:
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H/κB = −JC
∑
<i,j>εC
~Si.~Sj − Js
∑
<i,j>εSh
~Si.~Sj − JInt
∑
<iεC,jεSh>
~Si.~Sj − κc
∑
iεC
(Szi )
2−
κs
∑
iεSh
(Szi )
2 −
N∑
i=1
~h.~Si
(2.21)
donde los subı´ndices C y Sh indican core y shell y los primeros tres te´rminos describen las
interacciones de intercambio de los pro´ximos vecinos entre los espines con diferentes valores de
las constantes de intercambio en las diferentes regiones de la partı´cula. Los espines localizados
en el nu´cleo, o core, son FM con JC > 0, los espines en la capa son AF con JS < 0. El cuarto
y quinto te´rmino corresponden a la anisotropı´a uniaxial, mientras que el u´ltimo te´rmino es el
acoplamiento de energı´a Zeeman a un campo magne´tico externo, ~h.
Por otro lado, Lak et al. estudiaron el efecto de EB en nanopartı´culas de magnetita FM
recubiertas con wu¨stita [65]. Sin embargo, hasta donde sabemos, una investigacio´n sobre la pre-
sencia de un efecto EB en Nps de γ-Fe2O3 funcionalizadas con EDTA no ha sido reportado au´n
y sera´ discutido como parte de esta tesis ma´s adelante.
2.3. Adsorcio´n
La adsorcio´n es un proceso exote´rmico por el cual se produce la adhesio´n superficial de
mole´culas o a´tomos a una superficie so´lida. Se distinguen tres tipos principales de adsorcio´n: A)
quimisorcio´n, B) fisisorcio´n y C) adsorcio´n por intercambio.
2.3.1. Quimisorcio´n y fisisorcio´n
En una quimisorcio´n, un enlace quı´mico fuerte es formado entre el adsorbato y el sustrato o
adsorbente. El adsorbente es el material sobre el cual se deposita el adsorbato. Dicho adsorbente
dispone de poros dependiendo de su dia´metro y forma; estos pueden ser nanoporosos, micro-
porosos, mesoporos o macroporos, que tambie´n se les conoce como centros activos donde las
fuerzas de enlace entre los a´tomos no se encuentran saturadas. Estos centros activos admiten que
se instalen mole´culas de distinta naturaleza, procedentes de un gas o lı´quido en contacto con la
superficie so´lida.
Por otro lado, la fisisorcio´n se debe a fuerzas atractivas de´biles del tipo fuerzas de Van der
Waals y se estudia en sistemas como multicapas (Ver Tabla 2.1).
2.3 Adsorcio´n 19
Tabla 2.1: Tipos de adsorcio´n.
Criterio de distincio´n Quimisorcio´n Adsorcio´n fı´sica o Fisisorcio´n
Calor de adsorcio´n (-∆Hads) 40-800
kJ/mol
8-20 kJ/mol
Energı´a de activacio´n (Ea) Existe No existe
Temperatura Depende de
la Ea
Depende del punto de ebulli-
cio´n
Nu´mero de capas formadas Una Ma´s de una
El u´ltimo tipo de adsorcio´n ocurre cuando los iones de la sustancia se encuentran concentra-
dos en una superficie como producto de la atraccio´n electrosta´tica en los lugares con carga en la
superficie (p. e. en un proceso electroquı´mico).
2.3.2. Isoterma de Langmuir
La isoterma de Langmuir esta basada en una adsorcio´n localizada [66]. Esto significa que
una mole´cula adsorbida tiene una alta preferencia estadı´stica para un cierto sitio en la superficie.
Se asume que la superficie esta´ constituida de S sitios de adsorcio´n. Consideremos el caso
en el cual N sitios esta´n ocupados, esto es, cuando N mole´culas son adsorbidas. Escribimos la
funcio´n de particio´n para las mole´culas en la superficie, Q,
Qgtrans,3d → Q
S
trans,2dQ
S
vib (2.22)
Con estas ideas, podemos armar la funcio´n de particio´n de las mole´culas en la superficie
como sigue:
QS = gN{Q
S
trans,2dQ
S
vibQ
S
intexp[−(−ε)]}
N (2.23)
En esta expresio´n, el factor de degeneracio´n, gN , representa el nu´mero de formas en que
las N mole´culas pueden ser reemplazadas en los sitios S. Este te´rmino es representado por la
fo´rmula de combinacio´n:
gN =
S!
N !(S −N)!
(2.24)
Combinando las Ecs. 2.23 y 2.24 da la siguiente expresio´n para la funcio´n de particio´n de las
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mole´culas adsorbidas:
QS =
S!
N !(S −N)!
(QStrans,2dQ
S
vibQ
S
int)
Nexp
(
Nε
κT
)
(2.25)
Aplicacio´n de F =-κT lnQ da la expresio´n para la energı´a libre de Helmholtz de las mole´cu-
las adsorbidas:
F = −κT
[
lnS!− lnN !− ln(S −N)! +
Nε
κT
+NlnQStrans,2dQ
S
vibQ
S
int
]
(2.26)
Como N y S son cantidades grandes, los factoriales pueden ser expandidos por la aproxima-
cio´n de Sterling (lnx ≃ xlnx− x) dando:
F = −κT
[
SlnS −NlnN − (S −N)ln(S −N) +
Nε
κT
+NlnQStrans,2dQ
S
vibQ
S
int
]
(2.27)
El potencial quı´mico de las mole´culas adsorbidas se obtiene al derivar F con respecto a N :
µS = κT
(
ln
N
S −N
−
ε
κT
− lnQStrans,2dQ
S
vibQ
S
int
)
(2.28)
La condicio´n de equilibrio entre las mole´culas adsorbidas y las mole´culas en el estado ga-
seoso requieren que el potencial quı´mico para las especies adsorbidas sean el mismo para ambas
fases, por tanto:
µS = µg (2.29)
Por otro lado, el potencial quı´mico para un gas ideal es [66]:
µg = −κT ln
κT
p
(
2πmκT
h2
)3/2
Qgint (2.30)
donde V = RT/p.
Las Ecs. 1.7 y 1.9 conducen a:
N
S −N
=
p
κT
(
h2
2πmκT
)3/2
exp
(
ε
κT
)
QStrans,2dQ
S
vibQ
S
int
Qgint
(2.31)
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Agrupando te´rminos podemos definir una nueva cantidadK:
K =
1
κT
(
h2
2πmκT
)3/2
exp
(
ε
κT
)
QStrans,2dQ
S
vibQ
S
int
Qgint
(2.32)
Y en te´rminos de la Ec.(1.10) tenemos:
N
S −N
= Kp (2.33)
Ahora, si dividimos ambos, el numerador y el denominador del lado izquierdo por S e iden-
tificando N/S = θ, obtenemos
θ
1− θ
= Kp (2.34)
o
θ =
Kp
1 +Kp
(2.35)
dos formas de expresar la isoterma de adsorcio´n de Langmuir. Ahora bien, el ca´lculo presen-
tado es aplicable para una interface so´lida-gaseosa. El caso de un sistema so´lido-lı´quido (soluto)
presente en la adsorcio´n de los metales pesados por las Nps sera´ discutido en la seccio´n 5.6.2
del capı´tulo 5. Adema´s, en el Ape´ndice C-Isoterma de Freundlich se puede encontrar el ca´lculo
desarrollado para la ecuacio´n de Freundlich.
2.3.3. El Me´todo de BET
El me´todo de Brunauer, Emmett y Teller (BET) es una extensio´n a la teorı´a de Langmuir e
introduce el concepto de adsorcio´n de multicapas siguiendo tres hipo´tesis adicionales [67]:
Las mole´culas de gas se adsorben fı´sicamente de manera infinita en la superficie so´lida en
forma de monocapas.
Las diferentes capas de adsorcio´n no interactuan entre sı´.
La teorı´a se aplica a todas las capas de adsorcio´n.
2.3.4. La ecuacio´n de BET
Con base en las simplificaciones asumidas es posible hallar una nueva ecuacio´n de isoterma
para el modelo de multicapas derivada de la teorı´a de monocapa [67]. Las ecuaciones obtenidas
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son capaces de representar no solo la forma general de isotermas experimentales, sino que tam-
bie´n predicen valores compatibles para el calor de adsorcio´n y el volumen de gas necesario para
completar la primera capa de adsorcio´n en un so´lido. La ecuacio´n resultante del me´todo de BET,
para capas infinitas, puede ser expresada como:
v =
vmcp
(p− p0)[1 + (c− 1)(p/p0)]
; c = exp
(
E1 − EL
RT
)
(2.36)
donde v es el volumen total del gas adsorbido, vm es el volumen del gas adsorbido cuando la
superficie del so´lido esta completamente cubierta por una monocapa, c es la constante de BET, p
es la presio´n medida en el estado de equilibrio, p0 es la presio´n inicial del sistema, E1 es el calor
de adsorcio´n y EL es el calor de licuefaccio´n.
La constante c, tendra´ como requisito un mo´dulo mucho mayor que la unidad y por tanto la
isoterma estara´ compuesta por dos regiones, en forma de S. Para presiones mayores, conforme p
se aproxima a p0, la isoterma sera´ convexa a el eje p/p0. Y para el caso de baja presio´n v se torna
menor y la curva se torna concava al eje p/p0, y para p << p0, la Ec.2.36 se reduce a:
v =
(
vmc
p0
p
)
1 + c
p0
p
≡
v
vm
= θ =
αp
1 + (αp)
; α =
c
p0
(2.37)
que es una forma equivalente a la ecuacio´n de Langmuir 2.35.
Ahora bien, con el propo´sito de simplificar, la Ec.2.36 puede ser reescrita de la siguiente
manera:
p
v(p0 − p)
=
1
vmc
+
c− 1
vmc
p
p0
(2.38)
La Ec.2.38 es ma´s conveniente para trabajar, una vez que el gra´fico de p
v(p0−p)
vs. p/p0 es
lineal, cuya interseccio´n con el eje de las ordenadas es 1
vmc
y cuya pendiente es igual a
(c−1)
vmc
. De
esta forma podemos obtener vm y c a partir de dicho gra´fico.
Ası´ como vimos en el modelo de Langmuir, la teorı´a de BET empieza con la suposicio´n de
adsorcio´n localizada. Adema´s, no existe limitacio´n en cuanto al nu´mero de capas de mole´culas
que pueden ser adsorbidas, por tanto no existe saturacio´n de la superficie con la presio´n creciente.
Entonces, si el nu´mero de capas adsorbidas no puede sobrepasar determinado nu´mero finito, en-
tonces la Ec.2.36 debe ser corregida para solo n te´rminos, no infinitos. De esta forma obtenemos
la ecuacio´n:
v =
vmcx
(1− x)
1− (n+ 1)xn + nxn+1
1 + (c− 1)x− cxn+1
; x =
p
p0
(2.39)
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Una interpretacio´n plausible para n esta´ relacionada a la dimensio´n de los poros, irregulari-
dades y capilaridades de un material, que limitan el nu´mero ma´ximo de camadas posibles que se
adsorben incluso cerca a la presio´n de saturacio´n.
La Ec.2.39 posee dos casos lı´mites importantes. cuando n=1, la expresio´n se reduce a la
ecuacio´n de Langmuir (2.35) y cuando n =∞ (superficie libre) se reduce a la Ec.2.36.
Figura 2.6: Clasificacio´n de isotermas de fisisorcio´n de N2 segu´n IUPAC-2015 [68].
Existen seis tipos de isoterma BET que se pueden obtener dependiendo del tipo de material y
porosidad, estas se muestran en la figura 2.6.
Isoterma Tipo I: Una isoterma tipo I corresponde a una pseudo-isoterma de Langmuir, por-
que esta´ relacionada a la adsorcio´n de una u´nica o pocas capas sobre una superficie so´lida. Una
isoterma de tipo I es tı´pica de materiales microporosos, donde los poros exceden en poco el
dia´metro molecular del adsorbato. La ecuacio´n de la isoterma tipo I es obtenida cuando n→ 1 y
c > 1.
Isoterma Tipo II: Las isotermas tipo II son las ma´s comu´nes de ser encontradas en medidas
de adsorcio´n y ocurren en sistemas no porosos. El primer segmento de la curva, co´ncavo al
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eje P/P0, representa una formacio´n de una monocapa adsorbida en la superficie. En cuanto
al segundo segmento, convexo al eje P/P0 representa una adsorcio´n de capas mu´ltiples sobre
una superficie, el punto de inflexio´n de la isoterma corresponde a la ocurrencia de la completa
formacio´n de la primera capa. La ecuacio´n de la isoterma tipo II es obtenida cuando c > 1.
Isoterma Tipo III: Una isoterma de tipo III ocurre cuando c < 1 y corresponde a E1 < EL,
o sea, la interaccio´n adsorbente-adsorbato es ma´s de´bil que la interaccio´n adsorbato-adsorbato,
de este modo la primera adsorcio´n ocurre principalmente en multicapas, sin que ocurra necesa-
riamente la formacio´n completa de la primera capa. Como no es posible identificar la ocurrencia
de la formacio´n de la primera capa de adsorcio´n, el me´todo BET no se aplica.
Isoterma Tipo IV: Una isoterma de tipo IV es obtenida cuando ocurre condensacio´n capilar,
donde se observa la formacio´n de una monocapa seguida de adsorcio´n de multicapas hasta la
inflexio´n y saturacio´n de la isoterma. La isoterma tipo IV es tı´pica de muestras con poros en el
intervalo de mesoporos a macroporos, en que la formacio´n de multicapas de adsorcio´n es posible
pero limitada a la dimensio´n de las porosidades del material.
Isoterma Tipo V: La isotermas de tipo V son similares a las del tipo IV, sin embargo presen-
tan c < 1 y conforme a la isoterma tipo III, no es posible identificar la ocurrencia de la formacio´n
de la primera capa de adsorcio´n, por tanto el me´todo BET no puede ser aplicado.
Isoterma Tipo VI: La isoterma reversible de tipo VI es representativa de la adsorcio´n capa
por capa en una superficie no porosa uniforme.
TE´CNICAS EXPERIMENTALES
2.4. Difractometrı´a de Rayos-X
La aplicacio´n fundamental de la difraccio´n de rayos-X es la identificacio´n cualitativa de la
composicio´n mineralo´gica de una muestra cristalina. Existen varias te´cnicas para la obtencio´n
de un difractograma en polvo, e´ste puede ser obtenido usando una ca´mara de difraccio´n. Sin
embargo, entre las ma´s usuales esta´ la que usa el difracto´metro, equipo que permite el registro
electro´nico de los haces difractados por una muestra cristalina en polvo al irradiar con un haz de
rayos-X monocroma´ticos como el del cobre(Cu) Kα.
La data de difractometrı´a de rayos-X (DRX) fue obtenida usando un difracto´metro Bruker D8
(ver figura 2.7), operando con radiacio´n CuKα (λ=1.5406 A˚), 50 kV y 100 mA. Los patrones de
difraccio´n en polvo fueron obtenidos en modo de escaneo por pasos (del ingle´s step scanning),
2θ=10-80◦ con paso de 0.01◦ y 4 segundos/paso. Las muestras analizadas con este difracto´metro
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en esta tesis fueron: γ-Fe2O3-1, γ-Fe2O3-EDTA1, γ-Fe2O3-EDTA2, γ-Fe2O3-EDTA3, γ-Fe2O3-
HAp, MWCNTs, o-MWCNTs y γ-Fe2O3@MWCNTs.
Con las mismas condiciones experimentales descritas se uso un Difracto´metro de polvo Phi-
lips (ver figura 2.7), modelo PW3040/00 X’Pert MPD/MRD, con a´nodo de Cu y monocromador
secundario. Equipado con un sistema informa´tico automatizado de adquisicio´n de datos. Las
muestras analizadas con este difracto´metro fueron: γ-Fe2O3-2, γ-Fe2O3@LA, γ-Fe2O3@L-arg,
γ-Fe2O3@SiO2, γ-Fe2O3-SBA15, o´xido de grafeno (GO), nanoTiO2 (rutana, anatasa), γ-Fe2O3-
3, γ-Fe2O3-TiO2 y γ-Fe2O3-TiO2-GO.
Figura 2.7: (a) Representacio´n esquema´tica del difracto´metro de rayos-X en Geometrı´a Bragg-
Pentano. Figurada modificada y adaptada de Cullity [69], (b) Difracto´metro Bruker D8 disponi-
ble en el so´tano de la Facultad de Ciencias Fı´sicas de la UNMSM, Lima-Peru´, (c) y su detector
tipo PSD (Position Sensitive Drive), modelo Lynxeye, marca Bruker AXS, (d) Difracto´metro
Philips X-PERT MPD disponible en el Centro de APOYO TECNOLO´GICO (CAT) de la Uni-
versidad Rey Juan Carlos en Mo´stoles-Madrid, Espan˜a.
2.5. Ana´lisis Micro-estructural
Los efectos microestructurales fueron tratados utilizando el programa FULLPROF a trave´s
de una funcio´n de perfil pseudo-Voigt modificada Thompson-Cox-Hastings (pV-TCHZ) [70].
Las funciones de perfil son utilizadas para ajustar la forma de los picos al patro´n de difraccio´n
durante el ajuste. Para determinados tipos de refinamientos, como aquellos donde los para´metros
te´rmicos son sensibles a la funcio´n del perfil, estos deben ser escogidos adecuadamente.
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Una funcio´n pV-TCHZ posee dos modelos de anisotropı´a, uno para ajustar los alargamientos
que surgen de los taman˜os de los cristalitos, y otro para ajustar los efectos que surgen de la
micro-formacio´n de la red [71,72]. Las contribuciones Gaussianas y Lorentzianas (Fig.2.8) para
los alargamientos a media altura esta´n dados por:
(2WG)
2 = [U + (1− ξ)2D2ST ]tg
2θ + V tgθ +W +
IG
(cosθ)2
(2.40)
2WL = [X + ξDST (aD)]tgθ +
[Y + F (az)]
cosθ
(2.41)
Figura 2.8: Funciones de tipo Gauss
y Lorentz. El ancho total a media altura
(FWHM) es mostrado con una flecha hori-
zontal para cada perfil [73].
Los para´metros V y W esta´n asociados a los alargamientos
de las reflexiones debido a las caracterı´sticas del equipamiento.
U y X son para´metros asociados como micro-deformaciones de
la celda unitaria, en cuanto los para´metros Y , IG y az son de-
pendientes de los taman˜os de los cristalitos. Las funciones DST
(aD) y F (az) poseen diferentes maneras de ser expresadas, de-
pendiendo del modelo utilizado para acomodar las contribucio-
nes de los alargamientos que surgen de las anisotropı´as del ta-
man˜o del cristalito y de la micro-formacio´n de la red. El para´me-
tro ξ proporciona una medida de la contribucio´n Lorentziana de
los alargamientos anisotro´picos. El modelo usado para describir
los alargamientos anisotro´picos que surgen de los taman˜os de los
cristalitos como una funcio´n TCHZ y basado en una expansio´n
de los coeficientes en armo´nicos esfe´ricos (SPH) [72, 74].
La fo´rmula explı´cita para el tratamiento SPH de alargamiento para el taman˜o del cristalito es:
βh =
λ
Dhcosθ
=
λ
cosθ
∑
imp
aimpyimp(Θh,Φh) (2.42)
Donde βh es la contribucio´n del taman˜o para el ancho integral de reflexio´n h e yimp (Θh,Φh)
son los armo´nicos esfe´ricos (parte real) normalizados, descritos por Jarvinen et al. [75]. Los ar-
gumentos son los a´ngulos polares del vector h con relacio´n a los ejes cristalogra´ficos. Despue´s
del refinamiento de los coeficientes aimp (ver el manual pues los coeficientes dependen de la es-
tructura cristalina), el FULLPROF calcula el taman˜o del cristalito en A˚ a lo largo de cada vector
del espacio recı´proco en un archivo con extensio´n *.irf, proporcionado separadamente, de la mis-
ma manera un archivo conteniendo informaciones micro-estructurales (.mic) es generado, el cual
contiene la contribucio´n del taman˜o del cristalito y del estre´s residual a cada reflexio´n. Ninguna
interpretacio´n fı´sica es dada en el manual del programa, pero un tratamiento fenomenolo´gico
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del alargamiento de las lı´neas en te´rminos de dominios de taman˜o y tensio´n debido a efectos
micro-estructurales puede ser revisado por el lector en [71, 72, 74, 76].
2.6. Estrategias y secuencias para el refinamiento Rietveld
Las secuencias para un refinamiento Le Bail o Rietveld exitoso son descritas en el artı´culo
de McCusker et al. [77]. En dicho paper se detalla concisamente los pasos, definiciones y guı´as
a seguir en orden de poder refinar una estructura cristalina satisfactoriamente. Esta secuencia de
pautas puede ser enumerada de la siguiente manera:
1. Toma o coleccio´n de datos: Los factores a considerar prioritarios son la geometrı´a utilizada
en el difracto´metro, la calidad de la alineacio´n instrumental y calibracio´n, ası´ como la
radiacio´n ma´s apropiada, longitud de onda, preparacio´n apropiada de la muestra y espesor
y el tiempo de conteo adecuado (un buen conteo estadistı´co, se recomienda utilizar pasos
angulares de 0.01 ◦).
2. Factor de escala y punto cero del equipo.
3. Contribucio´n del fondo o del background. Para disminuir el efecto del background en el
patro´n de difraccio´n podemos usar dos me´todos: (a) Proceder a ajustar el difractograma
con una funcio´n polinomial de orden no mayor a 6 con el objetivo de definir valores ini-
ciales para los coeficientes del background, estos valores son ajustables y pueden variarse
utilizando los codewords (1-100%) correspondiente a cada coeficiente. (b) El software
FULLPROF permite al usuario definir su propio background con ayuda del paquete gra´fi-
co WinPLOTR. El usuario debe elegir la opcio´n Points selection y seleccionar los pun-
tos del background (select background points) y guardar estos datos seleccionados, en un
fichero background.bgr , en la plantilla luego aparecera´ la direccio´n del fichero. Es im-
portante comentar que el usuario es responsable de la eleccio´n correcta de puntos para el
background. Sugerimos utilizar ma´s puntos, ya que en caso contrario el error sistema´tico
sera´ mayor. Para nuestro caso se utilizo´ este segundo me´todo para el refinamiento de la
muestra patro´n de corundum (Al2O3). Mientras que para el refinamiento de las estructuras
cristalinas estudiadas se uso´ el primer me´todo.
4. Refinamiento de los para´metros estructurales o para´metros de red.
5. Definir un perfil de difraccio´n para el difractograma: Las formas de los picos observados
son una funcio´n de la muestra (defectos, estres, etc.) y ellos varı´an como una funcio´n
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de 2θ. En ciertos casos, ellos pueden tambie´n variar como una funcio´n de los ı´ndices
(hkl). La funcio´n modificada de pseudo-Voigt (pV-TCHZ) es la ma´s utilizada para refinar
patrones de rayos-X de los nanomateriales. Siendo esta una combinacio´n de componentes
lorentzianas y gaussianas (ver 2.40 y 2.41 ). Luego, se debe realizar el refinamiento de los
para´metros de perfil o de resolucio´n (U, V y W).
6. Refinamiento de las posiciones ato´micas, orientacio´n preferencial y sitios ato´micos, aquı´ es
necesario contar con estos datos, incluyendo las posiciones de Wyckoff, las cuales son
encontrados en los ficheros *.cif.
7. Refinamiento de los para´metros de asimetrı´a As(z). El valor de entrada debe ser significa-
mente pequen˜o (p.e. 0.01) para obtener buenos resultados.
8. La interpretacio´n de los valores de R es sustancial en el refinamiento. Su verificacio´n debe
ser llevada a cabo despue´s de cada corrida (run) del software y en cada secuencia previa
discutida hasta ahora. La proximidad entre los ı´ndices Rwp y Rexp dan una idea de que
el refinamiento ha sido llevado a cabo satisfactoriamente. Para entender el significado de
estos para´metros, invito al lector a revisar el trabajo de Brian Toby: ”R factors in Rietveld
analysis. How good is enough?”que traducido al espan˜ol serı´a: Factores R en el ana´lisis
de Rietveld. ¿Que´ tan bueno es suficiente? [78].
9. Ana´lisis de Fourier con la data de difraccio´n en polvo.
Los siguientes para´metros de bondad del ajuste son usados para caracterizar la descomposi-
cio´n total del patro´n de difraccio´n y la calidad del refinamiento Rietveld.
El factor residual del perfil (confiabilidad), Rp:
Rp =
n∑
i=1
| Y Obsi − Y
Cal
i |
n∑
i=1
Y Obsi
× 100% (2.43)
El perfil residual ponderado, Rwp:
Rwp =


n∑
i=1
wi | Y
Obs
i − Y
Cal
i |
2
n∑
i=1
wi
(
Y Obsi
)2


1/2
× 100% (2.44)
2.6 Estrategias y secuencias para el refinamiento Rietveld 29
El factor residual de Bragg, RB (Este para´metro de ajuste es bastante importante en el refi-
namiento Rietveld, pero tiene poco o ningu´n uso durante la descomposicio´n del patro´n completo
porque so´lo las intensidades de Bragg observadas son significativas tanto en los me´todos de
Pawley como de Le Bail):
RB =
n∑
i=1
| IObsj − I
Cal
j |
n∑
i=1
IObsj
× 100% (2.45)
El perfil residual esperado, Rexp:
Rexp =


n− p
n∑
i=1
wi
(
Y Obsi
)2


1/2
× 100% (2.46)
Definimos:
S =
Rwp
Rexp
(2.47)
Y la bondad del ajuste, χ2:
χ2 =
[
Rwp
Rexp
]2
(2.48)
En las 2.43 – 2.48, las siguientes notaciones han sido utilizadas:
• n es el nu´mero total de puntos medidos en el patro´n de difraccio´n en polvo.
• Y Obsi es la intensidad observada del i-e´simo punto del conjunto de datos.
• Y Cali es la intensidad calculada del i-e´simo punto del conjunto de datos.
• wi es el peso del i-e´simo punto del conjunto de datos, el cual es usualmente tomado como
wi = 1/σ
2
i = 1/Y
Obs
i .
• m es el nu´mero de reflexiones de Bragg independientes.
• IObsj es la intensidad integrada observada del j-e´simo pico de Bragg, el cual ha sido calcu-
lado luego que Y Obsi haya sido paticionado de acuerdo a las intensidades calculadas de los
picos de Bragg contribuyentes.
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• ICalj es la intensidad integrada calculada de el j-e´simo pico de Bragg.
• p es el nu´mero de para´metros de mı´nimos cuadrados libres
2.6.1. Comentarios adicionales
A su vez, se debe determinar el grupo espacial correcto, los para´metros de celda o de red,
valores estimables para los sitios de ocupancia y desplazamiento ato´mico por efecto de tempera-
tura, B. Normalmente se comenzara´ con estimar colocando el nu´mero uno.
Figura 2.9: Fichero *.pcr para la muestra patro´n de corundum.
Se necesitan las estimaciones de los valores iniciales de U, V, W; por ejemplo, poniendo a W
un valor moderado (W=0.012) y poniendo U=V=0 es a menudo una buena opcio´n.
Tambie´n se necesitara´n valores iniciales para X, Y y Z coordenadas fraccionarias del ato´mo.
El refinamiento puede llevarse a cabo de la siguiente manera:
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1. El control de los para´metros a refinar es alcanzado mediante el uso de codewords. Se
colocara´n codewords en los siguientes para´metros Scale (S), Background, se debe iniciar el
proceso de ejecucio´n del programa sin ningu´n problema.
2. Repetir el primer paso para los para´metros W (coeficiente de la funcio´n Hk), B (factor
de Debye-Waller o desplazamiento ato´mico por efecto de la temperatura) y para las posiciones
ato´micas y ocupancia de los a´tomos.
4. En todos los casos, es esencial graficar frecuentemente los patrones observados y experi-
mentales.
Otras pautas a considerar para un buen refinamiento son las sgtes::
La desviacio´n esta´ndar a obtener en los resultados debe ser entre 1.50 a 3.00. La densidad
calculada de la fase debe de ser aproximada a la densidad teo´rica de la fase.
El ca´lculo del factor de escala Sj es definitivo en el ana´lisis cuantitativo de fases por el me´todo
Rietveld, ya que este para´metro da informacio´n directa de las concentraciones porcentuales de
las fases cristalografica´s que componen el patro´n de difraccio´n. En la figura 2.12 se muestra el
ca´lculo matema´tico para la obtencio´n de la fo´rmula que relaciona la concentracio´n en peso de la
fase j con Sj . Es importante recalcar que el me´todo de Le Bail no permite calcular el porcentaje
de fases, ya que el factor de escala es un factor fijo en este me´todo donde solo los para´metros de
red y de resolucio´n son importantes. Una vez que se ha refinado la muestra patro´n procedemos
a crear un fichero *.IRF (Funcio´n de Resolucio´n Instrumental) el cual contiene informacio´n del
ancho instrumental que debe ser suprimido a la data de rayos-X de la muestra con el objetivo de
obtener la informacio´n fı´sica de los para´metros microestructurales con mayor exactitud.
Podemos tomar para el refinamiento de nuestra muestra los valores de U, V y W del fichero
*.IRF como valores iniciales para el refinamiento, ver figura 2.9; adema´s el cero del detector
debe mantenerse fijo, e.d., debemos tomar el valor final que obtuvimos del refinamiento de la
muestra patro´n. Una vez que llamemos al fichero *.IRF del *.pcr se generera´ un fichero extra
*.mic el cual contiene la informacio´n microestructural, ver figura 2.10 y 2.11. Para eso debemos
refinar los valores de X e Y en el fichero *.pcr, X para la microtensio´n e Y para el taman˜o del
cristalito (ver figura 2.10).
β2D = β
2
medido − β
2
inst (2.49)
donde βD es el ancho instrumental corregido para la muestra y el dia´metro de los cristalitos
es expresado de acuerdo a la ecuacio´n de Scherrer:
〈D〉 =
kλ
βDcosθ
(2.50)
donde k= 2(ln( 2
π
))1/2 = 0.94 nm−1 (factor de forma) y depende de la morfologı´a de los
granos [80], en este caso asumimos granos esfe´ricos, λ es la radiacio´n CuKα, βD es el ancho
total del pico a media altura (FWHM) y 2θ es la posicio´n del pico de difraccio´n. Por tanto,
tenemos hasta ahora dos formas de calcular el taman˜o del cristalito y la microtensio´n, una usando
el software FULLPROF utilizando la Ecs.2.40, 2.41 y 2.50; y la segunda, ma´s compleja, ya que
debemos trabajar la fo´rmula de Scherer como una combinacio´n lineal de armo´nicos esfe´ricos,
Ec.2.42, donde el taman˜o anisotro´pico es supuesto contribuir a la componente de la funcio´n
pV-TCH.
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Figura 2.10: Fichero *.pcr. de un refinamiento Rietvled para una muestra con una sola fase
cristalogra´fica.
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Figura 2.11: Fichero *.mic donde se muestran los datos del taman˜o del cristalito y microdefor-
maciones como resultado del refinamiento.
Figura 2.12: Fo´rmulas fundamentales del ana´lisis cuantitativo de fases por Rietveld. Imagen
tomada del libro: “Aplicaciones de la Difraccio´n de Rayos X a materiales policristalinos”, autor:
Francisco Cruz et al. [79]
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2.7. Microscopı´a Electro´nica de Transmisio´n
Para el ca´lculo del dia´metro promedio o taman˜o de las nanopartı´culas es necesario conocer la
distribucio´n de taman˜o de las nanopartı´culas, la cual es usualmente mostrada como un histograma
de frecuencia o cuentas (partı´culas con el mismo dia´metro) vs. el dia´metro estimado. Dicho
histograma de distribucio´n de taman˜o es ajustado a una distribucio´n gaussiana.
Las ima´genes de Microscopı´a Electro´nica de Transmisio´n fueron adquiridas utilizando un
instrumento JEOL JEM-2000 FX (figura 2.13) disponible en el Centro de APOYOTECNOL´OGI-
CO (CAT) de la Universidad Rey Juan Carlos en Mo´stoles-Madrid, Espan˜a. El voltaje de acelera-
cio´n utilizado fue el convencional de 200 kV. En cuanto al procedimiento experimental adecuado
para la preparacio´n de las especies MET, las muestras en polvo (ca. 10-20 mg) fueron dispersadas
en acetona (solvente de secado ra´pido) usando un ban˜o de ultrasonido por 5 min, luego utilizando
una micropipeta se colecta una pequen˜a gota (cantidad de µL) la cual fue colocada en una rejilla
de cobre (Cu-3 mm) revestida de carbono y usada como soporte. Se dejo´ secar la muestra a TA y
la rejilla con la muestra es colocada en el instrumento para la captura de las ima´genes. El contaje
de las Nps fue realizado usando el software Image J.
Figura 2.13: (a) MET JEOL JEM-2000 FX disponible en el Centro de APOYOTECNOLO´GICO
(CAT) de la Universidad Rey Juan Carlos en Mo´stoles-Madrid, Espan˜a, (b) Principales compo-
nentes del MET y (c) Histograma de distribucio´n de taman˜o de nanopartı´culas de Fe3O4 tomados
de la publicacio´n previa Ref. [81]
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2.8. Espectroscopı´a de Infrarrojo por transformada de Fou-
rier (FTIR)
La espectroscopı´a infrarroja se basa en la interaccio´n de la muestra con la radiacio´n infrarroja.
La regio´n de radiacio´n infrarroja (IR) abarca las radiaciones con longitudes de onda comprendi-
das en el rango de entre 1.0 mm y 714 nm (10-14000 cm−1). La radiacio´n IR ma´s utilizada en
la pra´ctica es la correspondiente al IR medio, entre 2.5 y 20.5 µm (4000-400 cm−1) que es la de
mayor intere´s en el ana´lisis tanto de compuestos inorga´nicos (900-400 cm−1) y de compuestos
ora´nicos.
Esta´ te´cnica aporta informacio´n relacionada con la vibracio´n caracterı´stica de conjuntos de
a´tomos ya que la frecuencia de la radiacio´n IR es del mismo rango que la frecuencia de las
vibraciones moleculares. La frecuencia de vibracio´n va a depender de la naturaleza quı´mica de
los a´tomos implicados en la vibracio´n y del tipo de vibracio´n.
Los espectros IR resultan de las transiciones entre estados de energı´a vibracional quantizados.
La ventaja de esta te´cnica radica en la ra´pida coleccio´n (menor tiempo) de un espectro IR a trave´s
de la aplicacio´n de la transformada de Fourier al interferograma producido por la interaccio´n de
la muestra en estudio y la radiacio´n IR.
Las vibraciones pueden ser de dos tipos: de tensio´n y de flexio´n:
1. Vibracio´n de Tensio´n: (ν) Cambio en la distancia interato´mica a lo largo del eje de enlace
entre dos a´tomos.
2. Vibracio´n de flexio´n (δ): Cambio en el a´ngulo entre dos enlaces y son de cuatro tipos: de
tijereteo, de balanceo, de aleteo y de torsio´n.
Cualquier cambio en la amplitud de estas vibraciones (en el momento dipolar) da a lugar
a una banda absorcio´n en el espectro. Al irradiar una mole´cula con radiacio´n IR, e´sta absorbe
aquellas frecuencias de la luz que sean exactamente iguales a las frecuencias de vibracio´n de los
distintos enlaces que constituyen la mole´cula. Por lo tanto, la interaccio´n de la radiacio´n IR con
los compuestos orga´nicos da lugar a una excitacio´n de las vibraciones de los enlaces quı´micos
debido a la absorcio´n de energı´a a longitudes de ondas especı´ficas para cada enlace. La principal
utilidad de esta te´cnica es que permite detectar la presencia o ausencia de grupos funcionales.
El procedimiento experimental para el correcto uso del espectro´metro Varian Excalibur
3100 en modo de transmisio´n es el siguiente:
1. Separacio´n de una cantidad de reactivo de Bromuro de Potasio (KBr), alrededor de 3 g
(figura 2.14a), secar el mismo por un dı´a en una estufa para eliminar del polvo el exceso de
humedad del ambiente, y limpiar la prensa a presio´n de cualquier residuo de algun proceso
previo (figura 2.14b).
2. Mezcla y molienda en el mortero de a´gata de la matriz de KBr (0.44 g) y la muestra en
estudio (0.0018 g). Ver figuras 2.14c-g.
3. Trasvase a la matriz para hacer las pastillas.
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4. Formacio´n de la pastilla en la prensa a presio´n de 7-8 toneladas durante 3-4 minutos
(2.14h). Es preferible centrar el cilindor contenedor, girar la opcio´n release close y pa-
lanquear hasta el tope. Luego retirar y hacer presio´n unas tres veces hasta que se vea la
pastilla transparente en el caso del blanco.
5. Realizar un blanco antes de soportar la muestra.
6. Pasar la pastilla al soporte. Dejar purgar la ca´mara de muestra durante uno o dos minutos
y adquirir el espectro del blanco y posteriormente de la muestra (2.14i).
Figura 2.14: a) Balanza utilizada para el pesado de las muestra en polvo y del reactivo KBr, b) prensa
utilizada para la preparacio´n del blanco de KBr y de la pastilla conteniendo la muestra, c) mortero de a´gata
utilizado para la homogenizacio´n de la muestra y el KBr, d-h) componentes de la prensa y e) espectro´metro
Varian Excalibur 3100 perteneciente al Departamento de Tecnologı´a Quı´mica y Energe´tica-ESCET de
la URJC.
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2.9. Espectroscopı´a de fotoelectrones emitidos por rayos X (XPS)
XPS es un me´todo no destructivo para el estudio de la estructura electro´nica de los a´tomos,
mole´culas y so´lidos. Originalmente la te´cnica fue utilizada para el estudio de a´tomos y mole´culas
en la fase gaseosa excitada con luz ultravioleta monocroma´tica (HeI: 21. 2 eV, HeII: 40.8 eV)
y ma´s tarde para la investigacio´n de so´lidos por excitacio´n con rayos-X blandos (Al-Kα: 1486.7
eV y Mg-Kα: 1253.6 eV) [82]. Para XPS en materia condensada uno debe notar que el me´todo
es muy sensible a la superficie, porque so´lo el fotoelectro´n de una capa superficial fina se emite
sin pe´rdidas, ver figura 2.15. La denominada profundidad de escape, λ, varı´a de 2 a 20 A˚, de-
pendiendo de la energı´a cine´tica (Ekin) de los fotoelectrones. Puede ser aproximada con la ayuda
de la llamada curva universal, que tiene un mı´nimo de aproximadamente 2 A˚ en Ekin ∼= 40 eV
(mayor sensibilidad superficial).
Figura 2.15: Esquema de la fotoemisio´n [83].
La energı´a de un foto´n incidente (hν) se transfiere a un electro´n ligado. Si la energı´a del foto´n
es mayor a la energı´a de enlace del electro´n y el electro´n tiene suficiente energı´a para superar a
la funcio´n trabajo (Φ) del so´lido, e´ste puede dejar el so´lido (ver Figura 2.15).
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Debido a la emisio´n del electro´n, la capa interna del a´tomo (A) es ionizada. Por tanto, de
acuerdo al principio de la conservacio´n de la energı´a se requiere:
E(A) + hν = E(A∗) + Ekin + Φ (2.51)
Ekin = hν − [E(A
∗)− E(A)]− Φ = hν − EB − Φ (2.52)
donde EB es la energı´a de enlace relativa al nivel de Fermi EF y Ekin es la energı´a cine´tica
del fotoelectro´n (relativo al nivel vacı´o EV ).
Los espectros XPS de los prototipos usados para la adsorcio´n de plomo (Capı´tulo 4) se regis-
traron utilizando un espectro´metro SPECS PHOIBOS serie 100/150 (ver modelo en la figura
2.16), del Laboratorio de Superficies y Nanoestructuras del Centro Brasileiro de Pesquisas Fı´si-
cas (CBPF), Rı´o de Janeiro, Brasil, con un analizador hemisfe´rico de 150 mm con una energı´a
de rayos X de 1486.6 eV de una radiacio´n policroma´tica Al Kα en 30
◦ de a´ngulo de salida, Epass
de 30 eV, paso energe´tico de 0.5 eV (para el espectro total) y paso de energı´a de 0.02 eV (para
los espectros de alta resolucio´n sobre cada pico del elemento). La energı´a de calibracio´n utili-
zada fue C1s = 284.6 eV del carbono atmosfe´rico y del hidrocarburo adsorbido en la superficie
de la muestra. Los ajustes de los picos envolventes de O1s, Ca2p, P2p y Fe2p, medidos a alta
resolucio´n, fueron determinados con el software CASA-XPS. Las diferencias energe´ticas de los
niveles 2p3/2 - 2p1/2 para el Ca, P y Fe fueron 3.55 eV, 0.86 eV y 13.6 eV, respectivamente [84].
Figura 2.16: Modelo de Equipo XPS SPECS Phoibos 100 del Instituto de Materiales de Sevilla
(ICMS), Sevilla, Espan˜a.
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2.10. Medidas de Fisisorcio´n de N2 o analizador de a´rea su-
perficial BET
El equipamento para el ana´lisis del a´rea superficial BET realiza medidas del a´rea superficial
especı´fica a trave´s de la determinacio´n del volumen del gas adsorbido fı´sicamente en la superfi-
cie de la muestra [85]. El procedimiento experimental utiliza gas de nitro´geno debido a su fa´cil
adquisicio´n en estado puro y por presentar interaccio´n relativamente alta con la mayorı´a de los
so´lidos. Debido a que el feno´meno de adsorcio´n fı´sica esta´ relacionada con las fuerzas de in-
teraccio´n molecular de´biles entre el adsorbato, las mole´culas del gas, y el adsorbente, superficie
so´lida de la muestra, las medidas en el equipo son realizadas a temperatura de nitro´geno lı´quido
con el fin de obtener valores detectables de adsorcio´n. El ana´lisis es realizado adicionando en
etapas cantidades conocidas de presio´n de nitro´geno (P0) al recipiente de la muestra, de forma
que diferentes presiones de vapor (P) sean alcanzadas en el equilibrio del sistema. Durante el
prodecimiento, un sensor de presio´n monitorea las variaciones de presio´n (P) debido a los pro-
cesos de adsorcio´n. Cuando la presio´n de saturacio´n es alcanzada no ocurre ma´s adsorcio´n fı´sica
independiente del aumento en la presio´n.
Figura 2.17: Equipo Micromeri-
tics Tristar 3000 utilizado para determi-
nar las propiedades texturales, pertenecien-
te al Departamento de Tecnologı´a Quı´mica y
Energe´tica-ESCET de la URJC.
Una vez que las capas de adsorcio´n se forman, P0 sera´ igual
a la presio´n de saturacio´n, la muestra se quita de la atmo´sfera de
Nitro´geno, y es calentada para que ocurra la desorcio´n y cuanti-
ficacio´n de las mole´culas de nitro´geno adsorbidas en el material.
Los datos de presio´n recogidos se presentan en la forma de la
isoterma BET, esto es, la Ec.2.36 que se relaciona con el volu-
men del gas adsorbido V en funcio´n de la presio´n relativa P/P0.
2.10.1. Procedimiento Experimental
Antes de realizar la medida de superficie, las muestras de-
ben ser desgasificadas promoviendo completa remocio´n de agua
y otros contaminates adsorbidos en la muestra para garantizar
que las medidas del a´rea superficial obtenidas durante el ana´lisis
sean adquiridas con precisio´n. El mı´nimo de muestra requerido
para realizar las medidas con e´xito en un equipo BET es de 50
mg. Luego de un proceso de desgasificacio´n, la celda contene-
dora se mueve al mo´dulo de ana´lisis y se sumerge parcialmente
en nitro´geno lı´quido. El nitro´geno lı´quido se utiliza para el en-
friamiento y el mantenimiento de la temperatura baja a fin de
garantizar que al momento del ana´lisis las interacciones entre las
mole´culas de gas y la superficie so´lida sean lo suficientemente
fuertes para obtener valores detectables de adsorcio´n.
Las isotermas de adsorcio´n-desorcio´n de N2 a 77 K se midieron utilizando un equipo Mi-
cromeritics Tristar 3000 (figura 2.17) para determinar las propiedades texturales. El a´rea de
superficie se calculo´ utilizando la ecuacio´n de BET, tal cual fue descrita anteriormente y la dis-
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tribucio´n del taman˜o de poro se obtuvo a partir de la rama de adsorcio´n por medio del modelo de
Barret, Joyner y Halenda (BJH) [86] asumiendo geometrı´a cilı´ndrica de los poros. El volumen
de poro se tomo´ a a P/P0 = 0.97.
2.11. Espectroscopı´a de Emisio´n Ato´mica de Plasma Acopla-
do Inductivamente (ICP-AES)
La espectroscopı´a de emisio´n ato´mica (AES) tiene su fundamento fı´sico en la produccio´n y
deteccio´n de espectros de lı´nea emitidos durante el proceso de desexcitacio´n radiativa de electro-
nes, los cuales experimentan transiciones entre niveles excitados superiores y niveles excitados
inferiores. Estos electrones pertenecen a las o´rbitas externas de los a´tomos y se llaman electrones
o´pticos. Los espectros de lı´neas son especı´ficos de cada elemento y la adecuada seleccio´n de una
lı´nea y su aislamiento por medio de un sistema dispersivo permite al analista o te´cnico verificar
la presencia de ese elemento y determinar su concentracio´n en la muestra.
Figura 2.18: a) Componentes principales y esquema tı´pico de un ICP-AES, (b) Rango de lı´mites
de deteccio´n tı´picos para la mayorı´a de te´cnicas espectrosco´picas, (c) Rango de trabajo analı´tico
tı´pico y (d) los precios de compra tı´picos para los sistemas de espectroscopı´a ato´mica [87].
Por consiguiente la Espectroscopı´a AES se utiliza para la deteccio´n de trazas meta´licas. La
emisio´n espectrosco´pica se alcanza utilizando un plasma acoplado inductivamente (ICP) para
producir a´tomos excitados e iones que emiten radiacio´n electromagne´tica a longitudes de onda
caracterı´sticas de un elemento en particular (ver figura 2.18). La temperatura de la flama varı´a
en el rango de 6000-10000 K. La intensidad de esta emisio´n es indicativa de la concentracio´n
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del elemento dentro de la muestra. El ICP-AES esta´ compuesto de dos partes: La antorcha ICP
y el espectro´metro o´ptico. La antorcha ICP cuenta con tres tubos de cuarzo conce´ntricos. El
gas de argo´n se usa tı´picamente para crear el plasma. Otros componentes del espectro´metro de
emisio´n ato´mica mediante plasma inductivo de argo´n son: una fuente de radiacio´n, un sistema
de presentacio´n e/o introduccio´n de la muestra, un sistema o´ptico dispersivo, un detector y la
correspondiente electro´nica para adquisicio´n, procesamiento y edicio´n de resultados, como se
muestra en el esquema de la Figura 2.19. El espectro´metro ICP-AES utilizado para la deteccio´n
de los metales pesados en agua en las muestras estudiadas en la presente tesis fue un equipo
Varian Vista AX perteneciente al Departamento de Tecnologı´a Quı´mica y Energe´tica-ESCET de
la URJC.
Figura 2.19: Espectro´metro Varian Vista AX perteneciente al Departamento de Tecnologı´a
Quı´mica y Energe´tica-ESCET de la URJC.
2.12. Ventajas de la fuente de plasma en un ICP
† La atomizacio´n con plasma es ma´s energe´tica, permitiendo la determinacio´n de bajas con-
centraciones de elementos que tienden a formar compuestos refractarios.
† Intervalos lineales de concentracio´n de varias decenas de o´rdenes de magnitud, a diferencia
de los me´todos de absorcio´n que solo abarcan dos o tres o´rdenes.
2.13. Espectroscopı´a Mo¨ssbauer
El efecto Mo¨ssbauer recibe el nombre en honor a su descubridor y posterior premio Nobel
de Fı´sica (1961), Rudolph Mo¨ssbauer, quien en 1958 mientras desarrollaba su tesis doctoral
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utilizando la radiacio´n del 191Ir observo´ la emisio´n y/o absorcio´n resonante sin retroceso de
rayos gamma. 3
Los espectros de absorcio´n Mo¨ssbauer de 57Fe fueron recolectados en modo de transmisio´n
usando un espectro´metro estandar de WISSEL (ver figura 2.20) con modulador de velocidad
sinusoidal. Los absorbentes en polvo fueron colocados en contenedores de polietileno. El espesor
de los absorbentes fue elegido equivalente a ca. 0.1 mg 57Fe/cm2. La temperatura en el absorbente
fue variada entre 20 y 300 K en todas las muestras usando un criostato con flujo de He de la firma
Cryovac. Una fuente radioactiva de 57Co embebida en una matriz de Rodio (Rh) que emite una
radiacio´n gamma de energı´a igual a 14.4 keV, con actividad de 40 mCi fue utilizada. Para los
ajustes de los espectros se utilizo´ los programas Normos 90 y MossWIN V. 2015 (ver figura
2.21).
Figura 2.20: (a) Espectro´metro Mo¨ssbauer del Instituto de Fı´sica de la Materia Condensada (IPKM)
de la Universidad Te´cnica de Braunschweig, Alemania, (b) soporte (holder) y portamuestra, (c) sala de
nitro´geno lı´quido, (d) compartimiento para la insercio´n del soporte, (e) sala de llenado de helio lı´quido,
(f) panel de control de las medidas Mo¨ssbauer a diversas temperaturas y g) doctorando y colaborador-
supervisor Prof. Dr. J. Litterst.
3Se sugiere al lector revisar la tesis de Licenciatura [88], el libro del Prof. Gu¨tlich y Wertheim [89,90] para ma´s
detalles sobre los conceptos relacionados al efecto Mo¨ssbauer, interacciones hiperfinas individuales y combinadas,
etc.
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Figura 2.21: Plataforma del software MossWIN 2015 (a) y reporte de ajuste en el fichero de
salida *.FLD (b).
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2.14. Magnetometrı´a de muestra vibrante (MMV)
Las medidas magne´ticas fueron llevadas a cabo como una funcio´n de la temperatura (M-T)
y del campo magne´tico aplicado (M-H) usando un Sistema de Medidas de Propiedades Fı´sicas
(PPMS) Dynacool de la Quantum Design (ver figura 2.22), el cual tiene acoplado internamente
un magneto´metro de muestra vibrante (MMV) [91]. Las mediciones de magnetizacio´n de enfria-
do sin campo magne´tico aplicado (Zero Field Cooling, ZFC) y enfriado con campo magne´tico
aplicado (Field Cooling, FC) fueron realizadas en un rango de temperatura de 5 a 300 K y bajo
un campo magne´tico aplicado poco intenso de 67 Oe y/o 80 Oe para las diversas muestras. Las
medidas de susceptibilidad magne´tica AC fueron llevadas a cabo a diversas frecuencias en el
rango de 50Hz < f < 10 000 Hz bajo una campo AC de 10 Oe.
Figura 2.22: Sistema de Medidas de Propiedades Fı´sicas (PPMS) Dynacool de la Quantum De-
sign, perteneciente al Departamento de Fı´sica Teo´rica y Experimental de la Universidad Federal
de Rı´o Grande del Norte (URFN), Natal, Brasil.
Capı´tulo 3
Preparacio´n de las muestras
En la sı´ntesis de Nps o nanomateriales, la estructura cristalina, forma, taman˜o y distribucio´n
de taman˜o son para´metros controlados principalmente por procesos de cristalizacio´n (nucleacio´n
y crecimiento). Una aproximacio´n teo´rica para comprender el mecanismo de formacio´n del cris-
tal ayuda a tener un gran control sobre las propiedades de taman˜o, forma y composicio´n de los
nanocristales, mejorando, por tanto, dichas propiedades al variar las condiciones de cristaliza-
cio´n. En este capı´tulo, se hara´ una introduccio´n teo´rica a la ruta de co-precipitacio´n quı´mica,
ası´ como los procedimientos utilizados para la sı´ntesis de nanopartı´culas de maghemita funcio-
nalizadas y utilizadas para la adsorcio´n de plomo, cobre y arse´nico.
En la te´cnica de co-precipitacio´n, la fase resultante (o´xido de Fe) es formada cuando la con-
centracio´n del soluto en un disolvente excede su solubilidad en equilibrio o pasa a encontrarse en
un estado de sobresaturacio´n. Tales soluciones saturadas tienen un alto valor de energı´a libre
de Gibbs y la energı´a total del sistema se reduce segregando el soluto de la solucio´n (ver figura
3.1b). Es importante la reduccio´n de la energı´a libre de Gibbs tanto para la nucleacio´n como para
el crecimiento. La energı´a libre de Gibbs por unidad volumen de la fase so´lida (∆Gv) depende
de la concentracio´n del soluto y se escribe a trave´s de la Ec3.1:
∆Gv = −kT/Ωln(C/C0) = −kT/Ωln(1 + σ) (3.1)
dondeC yC0 son las concentraciones del soluto y la concentracio´n de equilibrio o solubilidad
respectivamente, σ es la sobresaturacio´n definida por (C − C0)/C0 y Ω es el volumen ato´mico,
si σ tiende a cero ∆Gv serı´a cero, lo cual significa que no existe nucleacio´n ni sobresaturacio´n.
Cuando la concentracio´n del soluto excede la concentracio´n de equilibrio (C > C0), el valor de
∆Gv se vuelve negativo y la nucleacio´n ocurre esponta´neamente. Despue´s de la nucleacio´n, el
nu´cleo recie´n formado se estabiliza cuando su radio alcanza un taman˜o crı´tico, r∗, el cual es dado
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por la Ec.3.2:
r∗ = −2γ/∆Gv (3.2)
donde γ es la energı´a superficial por unidad de a´rea. Sin embargo, un nu´cleo menor que r∗ se
disolvera´ en la solucio´n para reducir la energı´a libre total, mientras que un nu´cleo ma´s grande que
r∗ es estable y continu´a creciendo ma´s grande. En el taman˜o crı´tico, r = r∗ se tiene d∆G/dr=
0, la energia crı´tica, ∆G∗, es definido por la Ec.3.3 [92]:
∆G∗ = 16πγ3/3(∆Gv)
2 (3.3)
∆G∗ es la barrera de energı´a que un proceso de nucleacio´n debe superar para alcanzar el
crecimiento. El taman˜o crı´tico representa el lı´mite de que´ tan pequen˜as las Nps pueden ser sin-
tetizadas por nucleacio´n a partir de una solucio´n sobresaturada. Si la concentracio´n de soluto
aumenta en funcio´n del tiempo, no ocurrirı´a nucleacio´n incluso por encima de la solubilidad
de equilibrio. Cuando la sobresaturacio´n alcanza un cierto valor por encima de la solubilidad,
se produce la nucleacio´n, que corresponde a la energı´a para la formacio´n de nu´cleos (ver figu-
ra 3.1b) (Ec. 3.3). Sin embargo, el crecimiento de las partı´culas puede continuar mediante la
adicio´n nuclear hasta que la concentracio´n de las especies precipitadas lleguen a una concentra-
cio´n de equilibrio [93]. Cuando el taman˜o crı´tico, r∗, es menor que el taman˜o de partı´cula de
las partı´culas sintetizadas r, (r > r∗) las partı´culas ma´s pequen˜as crecen ma´s ra´pidamente que
las ma´s grandes debido a que las partı´culas ma´s pequen˜as tienen mayor energı´a libre en com-
paracio´n con las de mayor taman˜o, y esta es la etapa en la que la distribucio´n de taman˜o, casi
monodispersa, puede ser obtenida deteniendo la reaccio´n.
El pionero en el me´todo de co-precipitacio´n fue Massart, quie´n en 1981 reporto´ la sı´ntesis
de partı´culas magne´ticas (≈ 12 nm en taman˜o) sintetizadas en medio acuoso a´cido y ba´sico
sin estabilizantes [94]. La influencia de la base (amonia (NH4OH), metilamina (CH3NH2) y/o
hidro´xido de sodio (NaOH)), el pH y la intensidad io´nica del medio fue estudiada por Jolivet en
el 2004 [95].
Algunos factores cine´ticos que envuelven en el crecimiento de los cristales de o´xido de hierro
son: 1) Ra´pida nucleacio´n (sobresaturacio´n crı´tica) y 2) crecimiento lento (esto es la difusio´n
del soluto a la superficie del cristal). La monodispersio´n implica evitar la nucleacio´n durante el
periodo de crecimiento.
La mayor ventaja del metodo de co-precipitacio´n son las grandes cantidades en te´rminos de
masa que pueden ser producidas, y una desventaja serı´a el control de distribucio´n de taman˜o en
un rango limitado pero que varı´a entre 3 a 20 nm. Lo cual esta por debajo del dia´metro crı´tico
(Dc) establecido para la formacio´n de multidominios magne´ticos para la magnetita y maghemita,
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esto es menos de Dc ≤ 30 nm [96].
1 Otros me´todos como aleacio´n meca´nica producen Nps no
menores a 13 nm en dia´metro en un tiempo de 90 h [97], lo cual la hace ineficiente para la
escalabilidad.
Algunos detalles adicionales sobre la ruta de co-precipitacio´n son:
1. La solucio´n acuosa de FeCl2·4H2O contiene el complejo Fe[H2O]
2+
6 el cual da a la solucio´n
un color verdoso.
2. El proceso de co-precipitacio´n es alcanzado al adicionar la solucio´n de NaOH para alcanzar
un pH en el rango 10-12 siguiendo la reaccio´n:
Fe[H2O]
2+
6 +Fe[H2O]
3+
6 +NaOH→ Fe(OH)2+Fe(OH)3 → Fe3O4↓
Esta reaccio´n es instanta´nea y el precipitado obtenido es una sal de Fe(OH)2, la cual es pobre-
mente soluble en agua [98]. Jolivet et al. [99] probaron que cuando la razo´n molar de Fe2+:Fe3+ es
1:2, la reaccio´n es cuasi-inmediata a temperatura ambiente, pero una pequen˜a fraccio´n de Fe2+ es
suficiente para cristalizar todo el hierro en una estructura ferro-espinel. Por otro lado, Gokon et
al. [100] confirmaron que el mecanismo de reaccio´n de la formacio´n de ferrita en estado acuoso
en Fe2+:Fe3+ = 2:1 es como sigue:
Fe(OH)2+Fe(OH)3 → [(Fe
3+)(Fe2+)2(OH
–)(O2–)2]
2−+2H2O→ Fe3O4↓ + H2O
Durante la reaccio´n, una muestra inestable intermedia de color verde es obtenida. En el caso
de Fe2+:Fe3+=1:2, el producto intermedio es FeO(OH)(s−FeOH+) el cual se transforma en Fe3O4.
Figura 3.1: (a) Diagrama de LaMer donde se observa la evolucio´n de la concentracio´n de especies
precursoras durante las etapas de nucleacio´n y crecimiento y (b) energı´a de los nu´cleos recie´n formados
en funcio´n del taman˜o del nu´cleo [92]. CS es la concentracio´n del soluto.
1Este valor ha sido establecido de ser crucial en aplicaciones biome´dicas como hipertermia magne´tica y re-
sonancia magne´tica donde las nanopartı´culas se usan como agentes de contraste. En aplicaciones de remediacio´n
ambiental veremos que este valor, Dc, tambie´n juega un rol importante en la remocio´n magne´tica de arse´nico.
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3.1. Materiales e insumos:
Los reactivos de sulfato de hierro heptahidratado (FeSO4 · 7H2O), cloruro de hierro anhidro
(FeCl3), cloruro fe´rrico nanohidratado (FeCl3 · 9H2O), cloruro ferroso nonahidratado (FeCl2 ·
9H2O), hidro´xido de amonia (NH4OH, 28-30%), tetraetil-ortosilicato (TEOS), a´cido lau´rico
(LA), a´cido oleico (OA), a´cido etilenodiamino-tetrace´tico (EDTA), EDTA diso´dico (H2Y), so-
dio (meta) arsenito (> 90%) (AsNaO2), arsenato de sodio diba´sico heptahidrato (> 98%)
(HAsNa2O4.7H2O), nitrato de cobre(II) trihidratado extrapuro (Cu(NO3)2 ·3H2O), nitrato de plo-
mo(II) (Pb(NO3)2) y TiO2-anatasa fueron de grado analı´tico y obtenidos de la empresa de reac-
tivos quı´micos Sigma Aldrich y usados sin ninguna purificacio´n extra. El aminoa´cido L-arginina
(L-arg) fue obtenido de la empresa Alfa Aesar. Nanotubos de carbono multicapas (MWCNTs)
fueron obtenidos de la empresa Cheaptubes con dia´metro externo: 20-30 nm, dia´metro interno:
5-10 nm y a´rea superficial especı´fica B.E.T. de 110 m2/g. Agua ultrapura (resistividad de 18.3
MΩcm) fue obtenida de un sistema de agua Millipore Milli-Q (Millipore Inc.), y fue usado para
enjuagar y preparar todas las soluciones acuosas.
3.2. Preparacio´n de los nanoadsorbentes magne´ticos para la
adsorcio´n de plomo y cobre
3.2.1. Sı´ntesis del adsorbente magne´tico de γ-Fe2O3@SiO2 y γ-Fe2O3 Nps
depositado sobre SBA-15 (γ-Fe2O3-SBA15)
Las Nps de γ-Fe2O3 fueron sintetizadas siguiendo la ruta de co-precipitacio´n quı´mica (ver
diagrama de flujo en la figura 3.3), manteniendo la relacio´n estequiome´trica entre las especies
de hierro, Fe2+/Fe3+ ≈ 0.5, para preparar la muestra etiquetada como γ-Fe2O3-1. Primeramente,
Nps de magnetita (Fe3O4) fueron sintetizadas usando 5.2 g de FeCl3 anhidro y 2.0 g de FeCl2 los
cuales fueron disueltos en agua ultrapura (resistividad de 18.3 MΩcm) bajo agitacio´n magne´tica.
La solucio´n resultante fue adicionada en 250 mL de 1.5 M de solucio´n de NaOH, y mantenido
bajo agitacio´n magne´tica. El u´ltimo paso produjo un precipitado negro (pH=12). Luego, la ra´pida
oxidacio´n de Fe3O4 en γ-Fe2O3 fue llevada a cabo utilizando a´cido clorhı´drico a una tempera-
tura de 80 ◦C por 30 min y con agitacio´n magne´tica constante (ver Ecs. 3.4 y3.5), la ecuacio´n
propuesta que presentamos es [101]:
2Fe3+(ac) + Fe
2+
(ac) + 8OH
−
(ac) −→ Fe3O4(↓) + 4H2O (3.4)
2Fe3O4(pp) + 1/2O2(g)
[H+]
−−→
H2O
3γ − Fe2O3(↓) (3.5)
Esta muestra fue usada como soporte para obtener Nps de γ-Fe2O3@SiO2. El sistema fue
obtenido al cubrir las nanopartı´culas con sı´lice usando el siguiente procedimiento: 0.101 g de
Nps de γ-Fe2O3-1 fueron re-suspendidos en 48 mL de etanol y 12 mL de agua ultrapura bajo
agitacio´n constante a temperatura ambiente (TA). La solucio´n resultante fue sonicada por 30
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min, y el valor de la solucio´n del pH fue ajustada a 11 con NH4OH, 28-30%. Luego, 1 mL de
TEOS fue adicionado a la solucio´n marro´n y mantenido bajo agitacio´n moderada por 14 h a
50 ◦C . Las Nps de γ-Fe2O3@SiO2 fueron decantadas usando un magneto y lavadas repetidas
veces con agua ultrapura. La muestra obtenida fue secada en una estufa a 80 ◦C por 12 h. Para
depositar las nanopartı´culas de γ-Fe2O3 sobre los poros de la sı´lice mesoporosa SBA-15, fue
necesario obtener primeramente sı´lice mesoporosa SBA-15. Una cantidad de 1.5 g de SBA-15
pura fue dispersada por ultrasonido en agua por 30 min y mezclada con una solucio´n acuosa
conteniendo los precursores de hierro a una razo´n molar de Fe2+/Fe3+ ∼ 0.5 mol/mol. Luego, el
mismo procedimiento descrito para obtener las Nps de γ-Fe2O3 fue seguido. La muestra obtenida
fue etiquetada como γ-Fe2O3-SBA15 [102].
3.2.2. Sı´ntesis de Nps de γ-Fe2O3 con a´cidos grasos
El me´todo de co-precipitacio´n fue usado para obtener Nps de γ-Fe2O3. Brevemente, una so-
lucio´n de NH4OH (28-30%) fue goteada lentamente en una solucio´n conteniendo FeCl3 · 9H2O
y FeCl2 · 9H2O bajo agitacio´n magne´tica. La solucio´n fue calentada a 80
◦C por 30 min, y el pH
del medio fue ajustado a 12 por la adicio´n de NH4OH. La dispersio´n magne´tica fue luego agitada
por 1 h a 80 ◦C con flujo de nitro´geno (N2) burbujeando a trave´s de la reaccio´n. Subsecuente-
mente, las Nps fueron lavadas repetidas veces con agua ultrapura usando decantacio´n magne´tica,
y luego redispersadas en suspensio´n acuosa (50 mL, pH=7). Estas Nps fueron etiquetadas co-
mo γ-Fe2O3-2. Las sı´ntesis de γ-Fe2O3-2 funcionalizadas con a´cido oleico, OA y a´cido lau´rico,
LA, (etiquetadas como γ-Fe2O3@OA y γ-Fe2O3@LA, respectivamente) fueron llevadas a cabo
a dispersar cierta cantidad de γ-Fe2O3-2 Nps en soluciones de OA y LA. Estas mezclas fueron
agitadas por 30 min a 80 ◦C . Las dispersiones finales fueron filtradas y lavadas muchas veces
hasta fijar el pH a neutro. Luego, la muestra fue secada a 60 ◦C por 12 h [102].
3.2.3. Sı´ntesis de Nps de γ-Fe2O3 con L-arg (γ-Fe2O3@L-arg)
La sı´ntesis fue llevada a cabo al mezclar FeCl2 · 4H2O, FeCl3 · 6H2O y L-arg en una razo´n
molar de 1:2:0.5, respectivamente. Esta solucio´n fue agitada y calentada a 80 ◦C en un sistema
de flujo con N2. Luego, NH4OH fue adicionado a la solucio´n y la mezcla fue mantenida bajo agi-
tacio´n por 60 min. La muestra fue lavada muchas veces para remover el exceso de las mole´culas
libres del aminoa´cido en el coloide y para reducir el pH a 7. La solucio´n final fue filtrada y lavada
varias veces hasta fijar el pH a neutro. Luego, la muestra fue secada en una estufa por 12 h [102].
3.2.4. Sı´ntesis de Nps de γ-Fe2O3 con los MWCNTs (γ-Fe2O3@MWCNTs)
Para obtener el nano-hı´brido de γ-Fe2O3@MWCNTs, el paso de activacio´n previa de los
nanotubos de carbono multicapa (Multi Walled Carbon Nanotubes-MWCTNs) fue llevado a cabo
para incorporar los grupos COOH usando a´cido nı´trico concentrado. Una cantidad de 1g de
MWCNTs (> 95 wt%) fue adicionado al envase conteniendo 10 mL de solucio´n de HNO3 (3M).
La dispersio´n fue calentada a 60 ◦C bajo agitacio´n constante por 24 h. Luego, fue enfriado a
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TA, filtrado y lavado varias veces con agua ultrapura hasta fijar el pH=7. El so´lido obtenido fue
secado durante 12 h a 100 ◦C . Esta muestra fue etiquetada como (o)-MWCNTs.
Las Nps fueron depositadas sobre los o-MWCNTs por el me´todo de deposicio´n-precipitacio´n
usando precursores de hierro con razo´n molar Fe2+/Fe3+ ∼ 0.5 en condiciones alcalinas. Conci-
samente, 200 mg de (o)-MWCNTs fueron dispersados en agua ultrapura por 15 min y luego man-
tenidas a 80 ◦C bajo rigurosa agitacio´n. Despue´s de eso, FeCl3 (1.24 mmmol) y FeSO4 · 7H2O
(0.62 mmol) fueron adicionados a la solucio´n conteniendo los o-MWCNTs. Inmediatamente, una
solucio´n de NaOH (1.5 M) fue adicionada gota agota hasta que el pH alcanzo´ 12. La mezcla fue
dejada reaccionando por un periodo de 2 h a trave´s de la siguiente reaccio´n quı´mica balanceada:
Fe2+ + 2Fe3+ + 8OH− + o−MWCNTs −→ Fe3O4/o−MWCNTs + 4H2O (3.6)
La dispersio´n obtenida fue enfriada a TA, magne´ticamente separada y luego filtrada usan-
do un filtro de membrana de 2 µm, este u´ltimo con el objetivo de remover las nanopartı´culas
magne´ticas no ligadas a los o-MWCNTs, el so´lido fue lavado repetidas veces hasta que el pH
fue igual a 7. La muestra fue secada a 80 ◦C por 12 h y el material fue etiquetado como γ-
Fe2O3@MWCNTs [102].
3.2.5. Sı´ntesis del adsorbente γ-Fe2O3@HAp
Sı´ntesis de Nps de γ-Fe2O3 fueron sintetizados usando la ruta de co-precipitacio´n quı´mica
manteniendo la relacio´n estequiome´trica entre las especies de hierro, Fe(II)/Fe(III)≈ 0.5. Breve-
mente, una solucio´n de 10 mL de NH4OH (28-30%) fue adicionada gota a gota en una solucio´n
acuosa conteniendo 3.7 mmol de FeSO4 · 7H2O (1.2 g) y 7.4 mmol de FeCl3 (1.03 g) bajo agi-
tacio´n rigurosa. La solucio´n de precursores de hierro fue calentada a 80 ◦C, y el pH del medio
fue fijado a 10 por la adicio´n subsecuente de NH4OH durante 30 min. Despue´s de la adicio´n
de 0.1 M de a´cido cı´trico, la dispersio´n magne´tica fue agitada durante 1 h a 90 ◦C con flujo de
N2 burbujeado a trave´s de la reaccio´n. Luego, las nanopartı´culas magne´ticas resultantes fueron
extraı´das por decantacio´n magne´tica y lavadas muchas veces con agua ultrapura, y finalmente
redispersadas en una suspensio´n acuosa (25 mL, pH=7). Despue´s de eso, 50 mL de solucio´n
acuosa (pH=11) consistiendo de 33.7 mmol de Ca(NO3)2.4 H2O y 20 mmol de (NH4)2HPO4 fue
adicionada gota a gota en la suspensio´n magne´tica previamente descrita durante 30 min y bajo
agitacio´n. La solucio´n lechosa obtenida fue calentada a 90 ◦C, y luego de un periodo de 2 h, la
mezcla fue enfriada a temperatura ambiente. Luego, el precipitado marro´n fue filtrado y lavado
repetidas veces con agua ultrapura para remover el sobrenadante (HAp remanente) y fijar el pH
a neutro. Luego, la muestra fue secada a 60 ◦C. Remarcablemente, la nano-HAp del composito
γ-Fe2O3@HAp fue formada sin ningu´n posterior tratamiento te´rmico como calcinacio´n [103].
3.2.6. Sı´ntesis del adsorbente γ-Fe2O3-EDTA
Una cantidad de 5.41 g de FeCl3 · 6H2O y 1.99 g de FeCl2 · 4H2O fue dispersada en 50
mL de agua ultrapura. Luego, 1.14 g de EDTA fue adicionado a la mezcla. El proceso de
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reaccio´n fue mantenido bajo agitacio´n magne´tica a 70 ◦C por 30 min luego de la adicio´n de
24 mL de NH4OH para ajustar la solucio´n del pH igual a 12. Despue´s que el precipitado ne-
gro fue formado, las nanopartı´culas fueron lavadas repetidas veces por decantacio´n magne´ti-
ca. Finalmente, las nanopartı´culas fueron secadas a 60 ◦C por 24 h. Esta muestra fue etique-
tada como γ-Fe2O3-EDTA1 o NPEDTA1 en la Ref. [104]. La muestra fue utilizada para la
adsorciA˜3ndeplomo.Encuantoalasmuestrasγ-Fe2O3-EDTA2 (NPEDTA2) y γ-Fe2O3-EDTA3
(NPEDTA3) el lector puede revisar la publicacio´n [104].
3.3. Preparacio´n de los adsorbentes magne´ticos para la adsor-
cio´n de arse´nico
3.3.1. Sı´ntesis de Nps de maghemita
Los reactivos de FeCl3 anhidro (6 g) y sulfato ferroso FeSO4·7H2O (5.1 g) fueron dispersados
en agua ultrapura (200 mL) (razo´n molar de Fe3+ y Fe2+, 2:1). Luego, NH4OH fue vertido gota
a gota a la solucio´n conteniendo las sales de Fe hasta que un precipitado negro fue formado.
La solucio´n fue mantenida bajo agitacio´n a una temperatura de 80 ◦C durante 1 h (pH = 12).
Luego, la solucio´n fue dejada enfriar y la posterior decantacio´n magne´tica fue llevada a cabo
con el objetivo de separar las Nps de maghemita del sobrenadante y facilitar el lavado del so´lido
obtenido. El proceso de lavado fue llevado a cabo varias veces hasta fijar el pH neutro. La muestra
fue secada a 70 ◦C por 18 h.
3.3.2. Sı´ntesis del nanocomposito binario (nano γ-Fe2O3−TiO2)
Una solucio´n de nanoTiO2 fue preparada al adicionar 1.2 g de nanoTiO2 (anatasa) en 100 mL
de aga ultrapura y dispersada por 30 min por ultrasonido. Bajo atmosfera ultrapura de N2, FeCl3
anhidro (6 g) y FeSO4 · 7H2O (5.1 g) fueron dispersados en agua ultrapura (200 mL) (razo´n
molar de Fe3+ y Fe2+, 2:1). Luego, NH4OH (30-33%, 75 mL) fue introducida a la solucio´n con-
teniendo las sales de Fe, despue´s de que la solucio´n llego´ a un color negro, la solucio´n de TiO2
fue adicionada para formar el nanocomposito binario. La solucio´n fue mantenida bajo agitacio´n
rigurosa a 80 ◦C durante 1 h (pH=10.3). Luego, la solucio´n fue dejada enfriar a TA y posterior-
mente filtrada bajo vacı´o y lavada repetidamente con agua ultrapura y etanol absoluto hasta que
el pH alcanzo´ 7. El so´lido en polvo seco fue obtenido usando un rotovapor a 70 ◦C por 18 h.
3.3.3. Sı´ntesis del nanocomposito ternario (nano γ-Fe2O3−TiO2-GO)
Una solucio´n de nanoTiO2 fue preparada al adicionar 1.2 g de TiO2 en 100 mL de agua ultra-
pura y agitado por 30 min por ultrasonido. Luego, el o´xido de grafeno (GO) (80 mg, 40 mL) fue
dispersado en agua ultrapura (100 mL) por ultrasonido por 30 min para obtener una suspensio´n
de GO. Bajo atmo´sfera de nitro´geno ultrapuro, FeCl3 anhidro (6.1 g) y FeSO4 · 7H2O (4.2 g)
fueron dispersados en agua ultrapura (200 mL) (razo´n molar de Fe3+ y Fe2+, 2:1). Luego, NH4OH
(30-33%, 75 mL) fue introducida a la solucio´n conteniendo las sales de Fe. Esta solucio´n negra
junto con la dispersio´n de TiO2 fue subsecuente y simulta´neamente adicionada a la suspensio´n
de GO. Esta mezcla fue mantenida bajo rigurosa agitacio´n a 80 ◦C durante 1 h (pH=10.3). Final-
mente, la solucio´n fue dejada enfriar y posteriormente filtrada bajo vacı´o y lavada repetidas veces
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con agua ultrapura y etanol hasta que el pH fue igual a 7. El so´lido en polvo seco fue obtenido
usando un rotovapor a 70 ◦C por 18 h.
Figura 3.2: (Parte superior) Sistema de agua ultrapura o mili-Q (Millipore Inc.), resistividad
de 18.3 MΩ cm y rotovapor utilizado en el secado de las muestras. (Parte inferior) Reactivos
utilizados en la sı´ntesis de prototipos para la adsorcio´n de arse´nico del agua y disen˜o experimental
para la sı´ntesis y formacio´n de los nanocompositos.
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Figura 3.3: Diagrama de flujo para la sı´ntesis y funcionalizacio´n de las Nps de γ-Fe2O3 utilizando
la ruta de co-precipitacio´n.
Capı´tulo 4
Nanoadsorbentes magne´ticos
funcionalizados para su aplicacio´n en la
adsorcio´n y remocio´n de plomo y cobre
Este capı´tulo esta´ dividido en cuatro partes. Las primeras tres discuten en detalle la carac-
terizacio´n estructural, vibracional, morfolo´gica, superficial y magne´tica de las nanopartı´culas
magne´ticas de γ-Fe2O3 funcionalizadas con las mole´culas de EDTA y H2Y (primera parte) [104];
ası´ como funcionalizada con nanopartı´culas de HAp (segunda parte) [103], entre otros agentes
inorga´nicos y orga´nicos (tercera parte) como a´cidos grasos (a´cido oleico y a´cido lau´rico), el
aminoa´cido L-arg, nanopartı´culas de dio´xido de silicio (SiO2), sı´lice mesoporosa (SBA15) y
nanotubos de carbono multicapa (MWCNTs), respectivamente. Mientras la cuarta parte esta´ de-
dicada a la descripcio´n y aplicacio´n del protocolo de adsorcio´n de Cu(II) y Pb(II) utilizando los
nanomateriales descritos [102].
4.1. Parte I
4.1.1. Caracterizacio´n estructural, vibracional y morfolo´gica
El patro´n de DRX para las muestras de γ-Fe2O3 funcionalizadas con EDTA y H2Y es mos-
trado en la figura 4.1. Los difractogramas muestran picos caracterı´sticos de maghemita (JCPDF-
391346). Adema´s, no se observo´ la presencia de fases secundarias como hematita u oxi(hidro´xi-
dos) de Fe.
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Figura 4.1: Refinamiento Rietveld de los patrones de DRX para las muestras γ-Fe2O3-EDTA1(a), γ-Fe2O3-
EDTA2 (b) y γ-Fe2O3-EDTA3 (c). Los ı´ndices de Miller de la γ-Fe2O3 se encuentran en la cima de los picos de
difraccio´n. Las lı´neas rojas indican las intensidades experimentales, las lı´neas rojas indican las intensidades rojas y
las lı´neas azules indican la diferencia entre las intensidades observadas y calculadas.
El refinamiento Rietveld se llevo´ a cabo en los difractogramas para todas las muestras. Los
para´metros de red para las tres muestras de γ-Fe2O3 funcionalizadas tienen valores de≈ 8.364 A˚.
El ancho correspondiente al pico de difraccio´n de Bragg depende del instrumento y de los efectos
de la muestra, ver seccio´n 2.6.1. Con el objetivo de separar estas contribuciones, es necesario
colectar un patro´n de difraccio´n de una muestra esta´ndar como el corundum (Al2O3), a fin de
determinar el ancho instrumental (βinst). La informacio´n fı´sica sobre el taman˜o de los cristalitos
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es incluida en la fo´rmula 2.49:
β2D = β
2
measured − β
2
inst (4.1)
donde βD es el ancho instrumental corregido para las nanopartı´culas de γ-Fe2O3 y el dia´metro
promedio de los nanocristalitos es expresado por la fo´rmula de Scherrer 2.50:
〈D〉 =
κλ
βDcosθ
(4.2)
nuevamente κ = 0.94 nm−1 es usado para cristalitos con morfologı´as tipo esfe´ricas, λ es la lon-
gitud de onda de la radiacio´n CuKα, βD es el ancho total del pico a media altura (FWHM) y θ
es la posicio´n del pico de difraccio´n. Por tanto, los dia´metros promedios de los nanocristalitos
calculados del Refinamiento Rietveld son 〈D〉 = 3.03 (3) nm para γ-Fe2O3@EDTA1, 〈D〉= 7.50
(3) nm para γ-Fe2O3@EDTA2 y 〈D〉= 6.92 (3) nm para γ-Fe2O3@EDTA3, respectivamente.
La quimisorcio´n de las mole´culas de EDTA sobre la superficie de las NPs fue verificada
utilizando la espectroscopı´a de infrarrojo (IR) con transformada de Fourier (ver figura 4.2). En
la baja regio´n IR del espectro, dos bandas intensas en 555 y 594 cm−1 fueron observadas; e´stas
se encuentran relacionadas a los modos de estiramiento vibracional Fe-O caracterı´sticos de los
sitios tetrae´dricos de la estructura cu´bica espinel inversa de la maghemita [105]. Mostafalu et al.
tambie´n observaron esta banda en el complejo Fe3O4@EDTA-Cu(II), localizada en un nu´mero de
onda de 585.9 cm−1 [106]. Adema´s, la banda localizada a 624 cm−1 debido a las deformaciones
de estiramiento del modo vibracional Fe-O en los sitios octae´dricos de la maghemita fueron
observados en las tres muestras con EDTA. Asimismo, las bandas anchas de absorcio´n en 3248,
3383 y 3387 cm−1 aparecen debido a la presencia de vibraciones de estiramiento OH. Ahora
bien, la mole´cula de EDTA posee dos bandas de absorcio´n intensas en los rangos de 1570-
1690 cm−1 y 1350-1450 cm−1 [107]. Estas bandas corresponden a las sen˜ales de vibracio´n IR
por estiramiento antisime´trica y sime´trica del grupo funcional carboxilato (COO−) centradas en
1627 y 1396 cm−1 para la muestra NPEDTA1, en 1627 y 1392 cm−1 para la muestra NPEDTA2
y en 1627 y 1335 cm−1 para la muestra NPEDTA3.
Por otro lado, la distancia en el nu´mero de onda entre las bandas de estiramiento del gru-
po funcional COO− antisime´trico y sime´trico (∆=υas(COO
−)-υs(COO
−)) puede ser usada para
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distinguir entre los modos de coordinacio´n del grupo carboxilato sobre la superficie de la NP: ∆
debe ser mayor de 200 cm−1 para una configuracio´n tipo monodentada, en el rango de 180 a 150
cm−1 para una configuracio´n bidentada o binuclear, y menor que 100 cm−1 para una configu-
racio´n quelante o bidentada mononuclear [108–110]. En nuestros casos, estos valores son: ∆ =
(231, 235 y 292 cm−1) para NPEDTA1, NPEDTA2 y NPEDTA3, respectivamente. Estos valores
sugieren que la configuracio´n monodentada es el principal medio de enlace. Una descripcio´n
picto´rica de las posibles configuraciones geome´tricas son dadas en la figura 4.3.
Figura 4.2: IR de las muestras con EDTA y H2Y EDTA (a) y IR de EDTA puro y H2Y EDTA catio´nico
(b). Las flechas indican las principales bandas de absorcio´n de IR [104]. Las bandas a 2330 y 2357 cm−1
corresponden al CO2 atmosfe´rico.
Los estudios de espectroscopı´a IR de las mole´culas de EDTA y H2Y fueron llevados a cabo
por Dragan et al. [111]. En su trabajo, dos picos asociados a la vibracio´n de estiramiento OH
de grupos carboxı´licos fueron observados en las posiciones 3028 y 3005 cm−1. Adema´s, dos
bandas posicionadas en 3397 y 3518 cm−1 fueron tambie´n observadas y atribuidas a los modos
de vibracio´n N-H. En el presente trabajo ninguna de estas bandas fue observada demostrando
la ausencia de estas interacciones (ver figura 4.2a). El espectro de IR de la muestra NPEDTA3
es mostrado en la figura 4.2. En comparacio´n con el espectro aislado de H2Y, las nanopartı´culas
de maghemita funcionalizadas con esta mole´cula muestran una banda OH ancha que apantalla
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el modo de vibracio´n de los grupos funcionales amino νN-H. Para el EDTA puro, la banda
de estiramiento alifa´tica C-N es localizada en 1040 cm−1. En las muestras, esta banda sufre
un desplazamiento hacia 1026, 1080 y 1099 cm−1 para NPEDTA1, NPEDTA2 y NPEDTA3,
respectivamente, sugiriendo una interaccio´n con la superficie de las nanopartı´culas deγ-Fe2O3.
Figura 4.3: Posible estructuras de enlace del EDTA sobre las nanopartı´culas de maghemita.
La imagen TEM para la muestra NPEDTA1 (figura 4.4A) revela la formacio´n de nanopartı´cu-
las de γ-Fe2O3 con un dia´metro promedio de 〈D〉= 4.0 (2) nm. El refinamiento Rietveld dio un
valor de 〈D〉= 3.03 (3) nm para la muestra NPEDTA1. Podemos conluir que este dia´metro se
refiere al nu´cleo de γ-Fe2O3, por tanto se asume que una capa de ∼ 0.5 nm fue formada y podrı´a
estar relacionada con la fase de lepidocrocita. Esto sera´ discutido ma´s adelante. Esta muestra
posee el menor taman˜o de partı´cula debido al secuestro de los cationes meta´licos por EDTA
y a la habilidad reducida del Fe para el crecimiento de la partı´cula. En el caso de la muestra
NPEDTA2 (figura 4.4B), los taman˜os varı´an en el rango de 5-23 nm con una distribucio´n de
taman˜os ancha y un dia´metro promedio de 〈D〉= 7.6 (3) nm obtenido del histograma de taman˜o
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ajustado con una funcio´n de distribucio´n gausiana. Para la muestra NPEDTA2, partı´culas con
morfologı´as octae´dricas y esfe´ricas fueron observadas (figura 4.4C y D). Estas morfologı´as no
son observadas en las muestras NPEDTA1 y NPEDTA3. La morfologı´a observada no esta´ rela-
cionada con la presencia de EDTA, pero sı´ al exceso de iones (OH)−1. En este trabajo todas las
muestras fueron preparadas al mismo valor de pH (12), por tanto, la concentracio´n de (OH)−1
fue la misma. Las muestras NPEDTA1 y NPEDTA3 fueron preparadas con un total de moles
de hierro (Fe2+ y Fe3+) de 0.03 moles, y NPEDTA2 fue preparada con un total de moles de Fe
de 0.0055 moles. Estas morfologı´as inusuales fueron reportadas por Sugimoto et al. [112] en la
sı´ntesis de nanopartı´culas de magnetita, la geometrı´a cuboidal y octae´drica fue observada cuando
la concentracio´n de (OH)−1 fue mayor que la concentracio´n total de Fe. Las distancias ato´mi-
cas interplanares obtenidas de las ima´genes de alta resolucio´n fueron d(311)= 0.253 nm y d(111)=
0.482 nm para las partı´culas esfe´ricas, mientras que para las partı´culas octae´dricas las distancias
fueron d(200)= 0.417 nm y d(220)= 0.296 nm (ver figura 4.4D). Para la muestra NPEDTA3, nano-
partı´culas con morfologı´a cuasi-esfe´rica fueron observadas. El histograma de taman˜os revelo´ una
distribucio´n de taman˜os estrecha con un dia´metro de 〈D〉= 6.9 ± 0.1 nm (figura 4.4E y F).
4.1.2. Propiedades magne´ticas
Las histe´resis ZFC a 4 K y 300 K son mostrados en la figura 4.5A, B y C para las tres
muestras. La medida fue llevada a cabo en el rango de +70 kOe a -70 kOe; por motivos de
claridad, las figuras muestran un rango a campo menor. A temperatura ambiente, las curvas M-H
exhiben campo coercitivo diferente de cero indicando que algunas partı´culas en estas muestras
se encuentran magne´ticamente bloqueadas. La ley de aproximacio´n de saturacio´n (LAS) fue
aplicada a la regio´n de campo alto de la curva de histe´resis a 300 K para estimar los valores de
la magnetizacio´n de saturacio´n (MS) de acuerdo a la Ec 4.3 [113]:
M =MS
(
1 +
a
H
−
b
H2
)
+ χH (4.3)
Los valores de MS a TA fueron ∼ 22, 60 y 58 emu/g para las muestras NPEDTA1, NPED-
TA2 y NPEDTA3, respectivamente. Las susceptibilidades paramagne´ticas tienen valores de χ=
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Figura 4.4: Ima´genes MET para la muestra NPEDTA1(A) y NPEDTA2 (B) y sus respectivos
histogramas de distribucio´n de taman˜o, imagen magnificada (longitud de escala de 5 nm) para
NPEDTA2 mostrando una morfologı´a octae´drica (C). Determinacio´n de las distancias interpla-
nares para las nanopartı´culas de maghemita para NPEDTA2 (D). Imagen MET para la muestra
NPEDTA3 (E) y su respectiva distribucio´n de taman˜os de partı´cula.
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1.1×10−5 emu/gOe para NPEDTA1, χ= 7.6×10−5 emu/gOe para NPEDTA2 y χ= 3.9×10−5
emu/gOe para NPEDTA3. Adema´s, el para´metro b es relacionado a la anisotropı´a magnetocris-
talina efectiva, para un sistema cristalino con simetrı´a cu´bica, a trave´s de la Ec.4.4 [114]:
b =
4
15
K2ef
M2S
(4.4)
Las constantes de anisotropı´a efectiva Kef poseen valores de 2.3×10
4 J/m3, 4.6×104 J/m3 y
3.6×104 J/m3 para las muestras NPEDTA1, NPEDTA2 y NPEDTA3, respectivamente. El valor
reducido deMS para la muestra NPEDTA1 es relacionado al desorden en la capa superficial con
una contribucio´n de a´rea relativamente grande debido a la reduccio´n del taman˜o de partı´cula. Mi-
llan et al. reportaron estudios de magnetizacio´n en nanopartı´culas de maghemita funcionalizadas
con diferentes polı´meros. Ellos estudiaron la dependencia de la magnetizacio´n de saturacio´n con
los taman˜os de partı´cula, y concluyeron que una capa desordenada de espesor∼ 1 nm es la causa
principal de la disminucio´n en el valor deMS [115].
Las figuras 4.5D, E y F muestran la dependencia de la temperatura de la magnetizacio´n.
De la curva ZFC se puede observar una cu´spide ma´xima (TM ), para las muestras NPEDTA1,
NPEDTA2 y NPEDTA3 son 116 K, encima de 300 K y 188 K, respectivamente. Las medidas
M-T para la muestra NPEDTA1 presentan una irreversiblidad entre las curvas ZFC y FC a una
temperatura bastante arriba de TM indicando una distribucio´n de taman˜o de partı´cula ancha e
interacciones magne´ticas dipolares entre las partı´culas. De acuerdo al ana´lisis MET, los taman˜os
promedios para las nanopartı´culas NPEDTA2 y NPEDTA3 son similares pero las nanopartı´culas
NPEDTA2 poseen una distribucio´n de mayor taman˜o, este hecho es consistente con sus valores
distintos de TM . Estos resultados son confirmados ma´s adelante con los estudios de Espectros-
copı´a Mo¨ssbauer los cuales muestran relajacio´n superparamagne´tica para la muestra NPEDTA3
en comparacio´n a la muestra NPEDTA2.
Las figuras 4.6 y 4.7 muestran las curvas FCM -H para las muestras NPEDTA1 y NPEDTA2.
Las medidas FC M -H fueron llevadas a cabo a temperaturas entre 2 y 90 K. El procedimiento
fue como sigue: la muestra fue enfriada bajo un campo magne´tico de +4 kOe de 300 K a la tem-
peratura elegida; luego, se aplico´ un campo de + 70 kOe para saturar la muestra. Posteriormente,
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Figura 4.5: Curva M-H ZFCM -H a 4 K y 300 K para las muestras NPEDTA1 (A), NPEDTA2
(B) y NPEDTA3 (C) en un rango especı´fico de campo magne´tico. Medidas M-T ZFC y FC para
las muestras NPEDTA1 (D), NPEDTA2 (E) y NPEDTA3 (F).
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el campo se redujo a +250 Oe y se registro´ una curva descendente M -H hasta un campo de ∼ 1 kOe, el
paso de campo usado fue de -20 Oe. Consecuentemente, un campo de -70 kOe fue aplicado para saturar
la muestra, incrementado el campo a -250 Oe, registrando la curva ascendenteM -H . Sin embargo, antes
de proceder al ana´lisis de estos datos es importante mencionar que los valores del Hb y Hc reportados en
la presente tesis no son absolutos ya que no se han llevado a cabo medidasM -H en modo ZFC. El lector
puede revisar el artı´culo de Basith y col.1 donde se ha investigado que los valores de Hb pueden aumentar
en condiciones de FC a bajas temperaturas. Ası´, bajo estas condiciones, las curvas FC M -H muestran
un corrimiento creciente a campo negativo cuando la temperatura de la muestra es reducida de 70 K a
2 K. Este corrimiento es conocido como el campo de EB (Hb) y esta´ relacionado con la interaccio´n de
intercambio entre un nu´cleo ferromagne´tico y una capa con espines no colineales (del ingle´s canted spin
layer) u opuestos (fase antiferromagne´tica). Un estudio similar para la muestra NPEDTA3 y las curvas
M -H no mostraron el efecto de EB.
Para calcular el valor del campo de exchange bias y el campo coercitivo aplicamos las ecuaciones
dadas por Phan et al. [63]:
Hb =
∣∣∣∣Hc2 +Hc12
∣∣∣∣ (4.5)
Hc =
∣∣∣∣Hc2 −Hc12
∣∣∣∣ (4.6)
donde Hc2 y Hc1 representan los valores absolutos positivos y negativos de los campos coercitivos
obtenidos de la curva FC M-H a una cierta temperatura por debajo de la temperatura de Ne´el. Los valores
obtenidos se encuentran en las Tablas 4.1 y 4.2 para las muestras NPEDTA1 y NPEDTA2, respectivamen-
te. Las figuras 4.8 a y b muestran las dependencias de la temperatura del campo coercitivo HC y el campo
de EB. Note que para ambas muestras un valor no nulo del Hb es obtenido solo para temperaturas por
debajo de 70 K. Por encima de 70 K el Hb es cero, indicando que esta temperatura puede estar relacionada
con la temperatura de Ne´el de la fase AFM. Sugerimos que el AFM el cual esta´ causando el efecto de
EB en estas muestras consiste de una capa muy delgada de hidro´xido de Fe tipo lepidocrocita, γ-FeOOH.
Esta fase AFM tiene una transicio´n de Ne´el cercana a 77 K [116].
1M. A. Basith, F. A. Khan, Bashir Ahmmad, Shigeru Kubota, Fumihiko Hirose, D.T. Ngo, Q.H. Tran, y K.
Mølhave, J. App. Phys. 118, 023901 (2015).
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Figura 4.6: Corrimiento a valores negativos de las curvas M-H debido al efecto de EB para la
muestra NPEDTA1 (a) para temperaturas de 2 y 8 K, y para la muestra NPEDTA2 a 2 K (b).
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Figura 4.7: Corrimiento a valores negativos de las curvas M-H debido al efecto de EB para la
muestra NPEDTA1 (a) y NPEDTA2 (b). El rango de temperaturas varia entre 8 a 90 K.
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Tabla 4.1: Valores del campo de exchange bias y del campo coercitivo en el rango de 2 a 90 K
para la muestra NPEDTA1.
T (K) Hc2 Hc1 Hb (Oe) Hc (Oe)
2 -787 583 -102 635
4 -780 640 -70 710
8 -544 470 -37 507
14 -401 372 -14.5 386.5
25 -222 216 -3 219
35 -140 137 -1.5 138.5
50 -87 84 -1.5 86
60 -70 70 0 70
90 -49 49 0 49
Tabla 4.2: Valores del campo de exchange bias y del campo coercitivo en el rango de 2 a 70 K
para la muestra NPEDTA2.
T (K) Hc2 Hc1 Hb (Oe) Hc (Oe)
2 -470 398 -36 434
8 -414 369 -22.5 392
15 -373 335 -19 354
25 -302 278 -12 290
35 -353 238 -38 296
50 -206 197 -4.5 202
70 -153 153 0 153
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Figura 4.8: Dependencia de la temperatura del campo coercitivo y del campo de exchange bias
en el rango de 2 a 90 K para la muestra NPEDTA1 (a) y NPEDTA2 (b).
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Las muestras NPEDTA2 y NPEDTA3 poseen taman˜os de partı´cula similares y la diferencia observada
en el efecto EB puede ser explicado de las diferencias en el proceso de nucleacio´n y crecimiento de los
granos. Se conoce que NH4OH es una base de´bil, la cual produce un nu´mero menor de granos de magne-
tita y favorece el crecimiento de los cristalitos y el crecimiento de Ostwald, resultando en una distribucio´n
de taman˜o de partı´cula estrecha y homoge´nea quı´micamente. Por otro lado, NaOH es una base fuerte y
favorece la formacio´n de un nu´mero mayor de granos y a la formacio´n de fases secundarias adema´s de
distribuciones de partı´culas anchas. La formacio´n de las fases secundarias ocurren debido a la oxidacio´n
de Fe2+ a Fe3+ lo cual conduce a una razo´n molar de Fe2+/Fe3+ menor de 0.5. Por tanto, las muestras
presentan menor valor del para´metro de red si comparamos con su contraparte macrosco´pica para la mag-
netita [117, 118]. Adema´s, existen diversos trabajos reportando la ausencia de no colinealidad del espı´n
sobre las nanopartı´culas de magnetita funcionalizadas con mole´culas conteniendo grupos funcionales car-
boxı´licos [119]. El EB debido al efecto de spin canting fue estudiado en nanopartı´culas de maghemita con
una relacio´n superficie/volumen muy elevada. Los estudios de dependencia de la temperatura muestran
que el Hb desaparece cercano a la temperatura de enfriamiento del espı´n (del ingle´s spin freezing tem-
perature). Este resultado ha sido analizado en te´rminos del modelo de campo aleatorio de anistropı´a de
intercambio [62, 120]. El feno´meno de broken bonds e interacciones de superintercambio en la superficie
conduce a estructuras no colineales y spin canting. Por tanto, la anisotropı´a magnetocristalina es mayor
en la superficie que en el nu´cleo, el espesor de esta capa esta´ limitada a la primera y segunda capa del
o´xido de hierro en la superficie [62, 121]. Por lo tanto, sugerimos que la ausencia del efecto de EB en la
muestra NPEDTA3 puede ser atribuida a la supresio´n del spin canting producido por los a´tomos de Fe en
la superficie y es debido a la quimisorcio´n de las mole´culas de H2Y a trave´s de sus grupos carboxı´licos.
Por otro lado, la muestra NPEDTA2, la cual fue sintetizada con una base fuerte, podrı´a tener una fase
secundaria sobre la superficie de la nanopartı´cula. Esta impureza deberı´a tener un espesor menor a 2 nm,
debajo del lı´mite de deteccio´n de la te´cnica DRX. Como las muestras NPEDTA1 y NPEDTA2 poseen una
dependencia similar del Hb con la temperatura, por tanto deben tener la misma fase secundaria.
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4.1.3. Propiedades dina´micas
Las medidas de susceptibilidad magne´tica AC (χ’) fueron llevadas a cabo con el objetivo de estudiar
las propiedades dina´micas de las muestras y obtener una visio´n ma´s clara de la presencia de cualquier
transicio´n AFM en el rango de temperatura donde se observo´ el efecto EB. Las figuras 4.9 y 4.10 muestran
los componentes en fase (χ’) y fuera de fase (χ”) de los datos de AC medidos con frecuencia variada para
la muestra NPEDTA1.
La componente χ’ tuvo un comportamiento similar al de la medicio´n DC M-T de enfriamiento a
campo cero para la muestra NPEDTA1, mostrada en la figura 4.5D. La transicio´n de Ne´el debe ser in-
dependiente de la frecuencia aplicada y debe estar presente como un pico en la componente χ’, el cual
debe desaparecer para χ” de acuerdo con lo reportado por Balanda para una fase AFM 2. Esta sen˜al no
se observo´ en la medicio´n, lo cual indica que no hay una cantidad detectable de la fase AFM, e.d., que se
encuentra posiblemente por debajo del lı´mite de deteccion de la te´cnica. La figura 4.9 muestra la depen-
dencia χ’ con T , al disminuir la temperatura de 300 a 5 K, χ’ alcanza su valor ma´ximo aproximadamente
140 K y cuando los momentos magne´ticos no pueden seguir el campo oscilante decaen a la regio´n del
bloqueo magne´tico. El ma´ximo de temperatura a 140.2 K para la muestra NPEDTA1 es observado para
una frecuencia aplicada de 10 kHz, este tiene una intensidad ascendente que varia de 140.2 K a 160.3 K
cuando la frecuencia disminuye de 10 kHz a 50 Hz. Por otra parte, la componente χ” muestra un pico a
una temperatura que aumenta ligeramente con la frecuencia de 60 a 70 K, que puede estar asignado a la
presencia de un sistema vidrio de espı´n en esta muestra.
La susceptibilidad AC es una te´cnica adecuada para el estudio de procesos de relajacio´n en un conjunto
de nanopartı´culas magne´ticas. Si el sistema se relaja libremente, sin interacciones, la temperatura ma´xima
de χ’ debe mostrar una dependencia con el tiempo de relajacio´n (τ ) de acuerdo con la ley de Ne´el-
Arrhenius 3:
τ = τ0e
kV
KBTm (4.7)
2M. Balanda, Acta Phys. Pol., A, 124, 964, 2013.
3L. Ne´el, Ann. Geophys., 5 (1949) 99.
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Figura 4.9: Susceptibilidad magne´tica AC en fase versus T en el rango de 50 Hz a 10 kHz para la muestra
NPEDTA1.
Figura 4.10: Susceptibilidad magne´tica AC fuera de fase versus T en el rango de 50 Hz a 10 kHz para la
muestra NPEDTA1.
Para procesos te´rmicamente activados, que es tı´pico de sistemas superparamagenticos no interactuan-
tes; KV es la energı´a de anisotropı´a magne´tica, kB es la constante de Boltzmann (1.38 × 10
−23 JK−1),
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τ0 es el tiempo caracterı´stico el cual es del orden de 10
−9 a 10−10 s y Tm es el ma´ximo de la curva χ’
vs T. Por otra parte, un conjunto de nanopartı´culas magne´ticas que interactu´an se discute generalmente en
te´rminos de la ley Vogel-Fulcher dada por [122]:
τ = τ0e
kV
KB(Tm−T0) (4.8)
y despue´s de algo de a´lgebra obtenemos:
T
′
mln
τ
τ0
=
KV
kB
+ T0ln
τ
τ0
(4.9)
donde Ea =KV es la energı´a de activacio´n, T
′
m es la temperatura del ma´ximo en χ’ vs.T y T0 esta´ re-
lacionado con la interaccio´n interpartı´cula o de espı´n [122]. La adaptacio´n de los datos experimentales de
χ’ vs. T a la ley de Ne´el (4.7) produce un valor que no tiene significado fı´sico para τ0 = 10
−28 s indicando
que este modelo no es apropiado y que debe ser corregido considerando las interacciones magne´ticas. El
ajuste a la ley de Vogel-Fulcher (Ec. 4.9), mostrado en la figura 4.11 produce un valor de τ0 = 10
−9 s y
T0 = 36.50 (4) K. La proximidad del valor de T0 a la temperatura ma´xima en los datos de AC sugiere que
puede atribuirse al desarrollo de la congelacio´n colectiva por debajo de 36.5 K entre las partı´culas y/o a
un sistema con interacciones dipolares magne´ticas.
Para confirmar el ana´lisis mediante el uso de la ley Vogel-Fulcher se estudio´ el valor de la varia-
cio´n relativa de la temperatura ∆Tm del pico χ” por de´cada de frecuencia, el cual puede proporcionar
informacio´n sobre el estado magne´tico de la muestra, la ecuacio´n viene dada por [122]:
φ =
∆Tm
Tm∆log10(f)
(4.10)
donde φ es un para´metro empı´rico cuyo valor da idea del tipo de interaccion magne´tica presente en la
muestra. Si el valor de φ esta´ en el rango entre 0.10 y 0.13 el sistema esta´ en el re´gimen superparamagne´ti-
co sin interacciones, mientras que los valores en el rango de 0.005 a 0.06 esta´n relacionados a sistemas de
tipo vidrio de espı´n [122]. En el presente trabajo, el valor φ obtenido fue de 0.06 e indica que la muestra
NPEDTA1 corresponde a un sistema de tipo vidrio de espı´n [122].
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La figura 4.12 muestra la medicio´n AC a 8 kHz para la muestra NPEDTA2, donde se puede observar
que la muestra conserva su estado de bloqueo inicial a TA como fue observado en la curva MT ZFC en
la figura 4.5E, por tanto el ma´ximo de temperatura que coincide con la TB debe encontrarse a valores por
encima de la TA. Como se menciono´, la presencia de una fase AFM debe observarse en la componente
real como un pico bien pronunciado. Sin embargo, estas medidas no mostraron ningu´n pico en el intervalo
de 4 a 300 K. La dispersion de los datos en la curva χ” vs T para valores de T = 150 K muestra una
dispersio´n significativa, lo cual puede estar asociado con las propiedades absorbativas de la muestra, que
esta recubierta con un capa orga´nica; o tambie´n puede deberse al conjunto de partı´culas con menor distri-
bucion de taman˜o, sugiriendo que estas partı´culas son mas sensibles a la variacio´n del campo magne´tico
oscilante a temperaturas cercanas a TA.
Hasta aquı´ es importante mencionar que las muestras estudiadas en esta parte presentan efectos fı´sicos
novedosos y de frontera relacionados al efecto de superficie producto de la reduccio´n del taman˜o de las
nanopartı´culas (ca. 1-7 nm). Estos efectos fı´sicos pueden ocurrir de forma simulta´nea, e.d., que los efectos
de desorden, no colinealidad del espı´n y exchange bias pueden estar presentes en las muestras a una cierta
temperatura. Por ende, conforme se quieran explicar y controlar con un mayor transfondo estos feno´menos
para ciertas aplicaciones, como son el campo de biomedicina y remediacio´n ambiental, necesitaremos de
te´cnicas experimentales complementarias con un mayor grado de sensibilidad superficial. Algunas te´cni-
cas de punta empleadas recientemente son la Espectroscopı´a de Absorcio´n de rayos-X (XAS) y Dicroı´smo
Circular Magne´tico de rayos-X (XMCD) [123].
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Figura 4.11: Datos de la curva χ’ vs. T ajustados a la Ec. de Vogel-Fulcher para la muestra NPEDTA1.
Figura 4.12: Susceptibilidad magne´tica AC en fase y fuera de fase versus T para una frecuencia de 8
kHz, para la muestra NPEDTA2.
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4.2. Parte II
Los difractogramas DRX refinados utilizando el me´todo de Le Bail [103] para el sistema de nanoγ-
Fe2O3, hidroxiapatita macrosco´pica, nanohidroxiapatita y γ-Fe2O3 funcionalizado con nanoHAp son
mostrados en la figura 4.13. Los difractogramas observados (IObs) y calculados (Ical), las intensidades
residuales (Iobs-Ical) ası´ como los ı´ndices de reflexiones principales para la fase de γ-Fe2O3 y HAp son
mostrados en la figura 4.13a-d. La Tabla 4.3 muestra los para´metros de red refinados, los cuales estan de
acuerdo con aquellos hallados en la literatura [124,125].
Ambas fases de o´xido de hierro, magnetita y maghemita, muestran una estructura cristalina cu´bica
espinel inversa. Sin embargo, γ-Fe2O3 difiere de Fe3O4 por la presencia de vacancias en los sitios oc-
tae´dricos [124]. El factor de ocupacio´n (O.F.) fue fijado siguiendo los para´metros dados por Jorgensen et
al. [124], donde todos los a´tomos tienen un O.F. igual a 1 excepto para Fe(4) y Fe(9), los cuales tienen un
O.F. iguales a 0.5 (ver Tabla 4.3). El refinamiento Le Bail mostro´ la presencia de una fase de maghemi-
ta con vacancias ordenadas con grupo espacial P41212. Las lı´neas de superestructuras observadas en los
patrones DRX dan evidencia del orden de las vacancias en nuestro sistema de nanoγ-Fe2O3 [124]. La es-
tructura cristalina es bien refinada por el me´todo Le-Bail usando una simetrı´a tetragonal. Una maghemita
cu´bica desordenada con grupo espacial Fd3¯m no mostarı´a estos picos de difraccio´n adicionales.
Generalmente, las Nps de γ-Fe2O3 con dia´metro promedio menor a 10 nm presentan grupo espacial
Fd3¯m. Sin embargo, en nuestro estudio las partı´culas son de mayor taman˜o con rango entre 12 a 20 nm
antes y despue´s de la funcionalizacio´n con HAp. Haneda et al. [126] estudiaron las condiciones para la
presencia de maghemita con vacancias ordenadas y hallaron que las partı´culas con taman˜os alrededor de
20 nm muestran las mismas lı´neas de superestructura en los patrones DRX. Se utilizo´ la Ec.2.42 para el
ca´lculo del taman˜o promedio del cristalito, en el caso de las Nps de γ-Fe2O3 se obtuvo un valor de 14.5
nm. Se calculo´ un taman˜o de cristalito de 21.4 nm en la direccio´n [001] y valores equivalentes alrededor de
19.1 nm a lo largo de la direccio´n [100] y [010]. Cuando las Nps de γ-Fe2O3 fueron sometidas al proceso
quı´mico para formar el nanocomposito, el taman˜o aparente disminuyo´ a 8 nm debido posiblemente a la
disolucio´n parcial de los cristalitos causados por el a´cido cı´trico, tal como se muestra en la figura 4.17a.
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Figura 4.13: Me´todo de Le Bail aplicado a (a) γ-Fe2O3, (b) b-HAp, (c) nanoHAp y (d) γ-Fe2O3@HAp.
Los difractogramas observados son representados por los cı´rculos rojos (IObs); las lı´neas negras (Ical) son
los difractogramas calculados y las intensidades residuales (Iobs-Ical) son mostradas en azul.
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El taman˜o promedio de los cristalitos hallado para la b-HAp fue de 40.7 nm en la direccio´n [001] y
valores equivalentes alrededor de 24 nm a lo largo de las direcciones [100] y [010] fueron calculados. La
muestra nanoHAp mostro´ un dia´metro de cristalito promedio de 8 nm e incluso ma´s pequen˜o de 4.5 nm en
la forma de nanocomposito. En el u´ltimo caso, la formacio´n de cristalitos de nanoHAp fue controlada vı´a
la capa orga´nica de citrato que reside sobre las nanopartı´culas de γ-Fe2O3. Por otro lado, la orientacio´n
preferencial del cristal de forma tipo aguja de la nanoHAp (ver figura 4.17c) es controlada a trave´s de la
adicio´n de CTAB durante la reaccio´n. Esto es tambie´n corroborado por los taman˜os anisotro´picos para la
nanoHAp hallados a lo largo de las direcciones cristalogra´ficas [100] y [010] como se muestra en la Tabla
4.3.
Figura 4.14: Forma aparente de los cristalitos de (a) γ-Fe2O3 y (b) γ-Fe2O3@HAp.
Todos estos resultados esta´n en completo acuerdo con los valores calculados por MET. Los taman˜os
de partı´cula hallados por el ana´lisis MET son mayores a los taman˜os de los cristalitos obtenidos del
refinamiento Le-Bail, ya que en una direccio´n cristalogra´fica especı´fica podemos tener ma´s de un cristalito.
Las proyecciones del taman˜o de cristalito promedio calculado para las muestras de γ-Fe2O3, b-HAp,
nanoHAp y γ-Fe2O3@HAp son mostrados en las figuras 4.14 y 4.15, respectivamente.
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En la figura 4.14 se muestra la forma aparente de los cristalitos de γ-Fe2O3 bien definidos tendiendo a
formas esfe´ricas con la funcionalizacio´n. En el caso de la HAp nano, la forma aparente de los cristalitos en
la figura 4.15b y c, ambas en la forma pura y en la fase funcionalizada, difieren de la forma macrosco´pica
b-HAp (figura 4.15a) mostrando una tendencia a formar cristalitos con formas aciculares.
Figura 4.15: Forma aparente de los cristalitos de (a)b-HAp, (b) nanoHAp y (c) γ-Fe2O3@HAp.
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Tabla 4.3: Coordenadas ato´micas refinadas del sistema γ-Fe2O3 con estructura tetragonal y
grupo espacial P 41212. Los para´metros de entrada para las posiciones ato´micas y de Wickoff
fueron tomadas de [124].
A´tomo Posicio´n de
Wickoff
x y z
Fe1 8b 0.73651 (2) 0.97173 (2) 0.05102 (2)
Fe2 8b 0.76893 (2) 1.03865 (2) 0.38490 (2)
Fe3 8b 0.76603 (2) 1.00465 (2) 0.69306 (2)
Fe4 4a 0.58489 (2) 0.58489 (2) 0
Fe5 8b 0.72876 (2) 0.58795 (2) 0.33722 (2)
Fe6 8b 0.39852 (2) 0.90598 (2) 0.98951 (2)
Fe7 8b 0.44906 (2) 0.83330 (2) 0.32401 (2)
Fe8 8b 0.35578 (2) 0.95047 (2) 0.66452 (2)
Fe9 4a 0.08358 (2) 0.08358 (2) 0
O1 8b 0.59460 (2) 1.09899 (2) 0.02996 (2)
O2 8b 1.56726 (2) 0.78455(2) 0.40131 (2)
O3 8b 0.23532 (2) 0.75895 (2) 0.67091 (2)
O4 8b 0.24398 (2) 0.30973(2) 0.01732 (2)
O5 8b 0.64024 (2) 0.17019 (2) 0.33477 (2)
O6 8b -0.15696 (2) 0.69391(2) 0.65855 (2)
O7 8b 0.15158 (2) 0.76395 (2) 0.02886 (2)
O8 8b 1.06292 (2) 1.08026 (2) 0.35069 (2)
O9 8b -0.27302 (2) 0.81317 (2) 0.67205 (2)
O10 8b 0.60504 (2) 0.67548 (2) -0.01262 (2)
O11 8b 0.49515 (2) 0.76983 (2) 0.33541 (2)
O12 8b 0.20702 (2) 0.57010 (2) 0.65965 (2)
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Tabla 4.4: Para´metros del refinamiento Le-Bail de las muestras γ-Fe2O3, b-HAp, nanoHAp y
γ-Fe2O3@HAp obtenidos usando el programa Fullprof: para´metros de red, volumen de la celda
unitaria, taman˜o promedio global (〈D〉 (nm)), taman˜o aparente del cristalito y para´metros de
bondad del ajuste.
nanocomposito
Para´metros refinados γ-Fe2O3 b-HAp nanoHAp γ-Fe2O3 nanoHAp
a(A˚) 8.352 (2) 9.441 (2) 9.418 (2) 8.322 (2) 9.431 (2)
b(A˚) 8.352 (2) 9.441 (2) 9.419 (2) 8.322 (2) 9.431 (2)
c(A˚) 25.185 (2) 6.889 (2) 6.888 (2) 25.158 (2) 6.858 (2)
α(A˚) 90 90 90 90 90
β(A˚) 90 90 90 90 90
γ(A˚) 90 120 120 90 120
V(A˚3) 1756.9 (3) 531.9 (3) 529.2 (3) 1742.4 (3) 528.2 (3)
〈D〉 (nm) 14.5 (5) 40.7 (5) 8 (5) 8 (5) 4.5 (5)
〈D〉 [100] (nm) 19.1 24.0 6 7.6 4.2
〈D〉 [010] (nm) 19.1 24.0 6 7.6 4.2
〈D〉 [001] (nm) 21.4 79 11 7.4 4.9
Rwp(%) 17.7 11.2 11.4 11.6
Rp(%) 13.8 14.7 14.6 7.7
χ2 1.5 4.1 3.7 1.5
Como mencionamos anteriormente, los o´xidos de hierro de γ-Fe2O3 y Fe3O4 tienen una estructura
cu´bica espinel inversa similar, pero difieren en el ordenamiento de las vacancias en los cristales debido a
la presencia de la banda de vibracio´n de estiramiento de FeIII-oxı´geno para la coordinacio´n tetraedral de
γ-Fe2O3 en la baja regio´n IR del espectro de 500 a 750 cm
−1 [127–130]. La presencia de γ-Fe2O3 en la
muestra soporta los resultados del refinamiento Le Bail (ver figura 4.16a). Adema´s, en el rango de 1300 a
1700 cm−1, la presencia de grupos carboxı´licos relacionados con el a´cido cı´trico fueron observados.
En la figura 4.16b y c dos bandas a 561 y 602 cm−1 son asignadas al modo de flexio´n triplemente dege-
nerado ν4 del grupo funcional (PO4)
3− [131,132]. Las bandas caracterı´sticas a 1027 y 1095 cm−1 son atri-
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buidas al modo de estiramiento asimetrico triplemente degenerado ν3 del grupo funcional (PO4)
3− [131].
La banda a 966 cm−1 (ver figura 4.16b) corresponde al modo de estiramiento sime´trico no degenerado ν1
del grupo funcional (PO4)
3− que sufre un corrimiento a 956 cm−1 [131] debido a la interaccion superficial
de la γ-Fe2O3 y a la HAp. Los picos tı´picos a 561 y 601 cm
−1 fueron tambie´n observados en el espectro
para el nanocomposito de γ-Fe2O3-HAp. Adema´s, los picos de los grupos carbonatos (CO
2−
3 ) cerca a
1500 y 868 cm−1 son relacionados a las vibraciones por estiramiento asime´trico (modo ν3) y de flexio´n
fuera del plano (modo ν2), respectivamente [133]. Tambie´n, el pico a 1095 cm
−1 (ver figura 4.16c) sufre
un corrimiento a 1117 cm−1 (ν3) confirmando la quimisorcio´n de HAp sobre la superficie de las Nps de
γ-Fe2O3.
Figura 4.16: Espectro de IR para las muestra de nanopartı´culas de γ-Fe2O3 estabilizadas con a´cido
cı´trico (a), nanoHAp y (c) γ-Fe2O3
4.2 Parte II 81
El potencial-ζ de la dispersio´n coloidal fue medido a pH=7. Las Nps de γ-Fe2O3 estabilizadas con
a´cido cı´trico mostraron un valor de potencial-ζ de -39 mV. Mientras que la γ-Fe2O3 funcionalizada con
nanoHAp revelo´ un valor de -21 mV. El incremento en el valor del potencial-ζ puede estar relacionado
a la adsorcio´n de las nanopartı´culas de HAp sobre las nanopartı´culas de γ-Fe2O3 estabilizadas con a´cido
cı´trico, las nanopartı´culas de HAp se adhieren a los grupos carboxı´licos del a´cido cı´trico. Muchos trabajos
teo´ricos han explicado el enlace entre las mole´culas polares de R-COO− y -COOH sobre la superficie
de HAp [134–136]. En la presente tesis, proponemos que los grupos carboxı´licos del a´cido cı´trico en
un ambiente hidratado pueden formar una reaccio´n interfacial con las nanopartı´culas de HAp. Por otro
lado, el valor del potencial-ζ de -21 mV es menor que el reportado en la literatura para HAp pura (- 18.1
mV) [137] sugiriendo una configuracio´n de carga diferente sobre la superficie de estos nanocompositos.
El dia´metro promedio para las nanopartı´culas de γ-Fe2O3 estabilizadas con a´cido cı´trico posee un
valor de 12.3 ± 1.9 nm de acuerdo a la imagen MET mostrada en la Figura 4.17a. El taman˜o de las
nanopartı´culas puede ser controlado al cambiar la concentracio´n de a´cido cı´trico, el cual es usado como
precursor en la nucleacio´n, crecimiento y deposicio´n de HAp sobre las nanopartı´culas de γ-Fe2O3 [138].
Una morfologı´a cuasiesfe´rica con distribucio´n unimodal es observada. Las Figuras 4.17b y c revelan la
forma tı´pica de tipo aguja asociado con la HAp macrosco´pica y nano, respectivamente. Esta morfologı´a
fue tambie´n observada por Wang et al. para HAp en la presencia de ciertos aminoa´cidos [139].
(a) nano γ-Fe2O3 (b) bulk HAp (c) nano HAp
Figura 4.17: Ima´genes MET para la muestra de nano γ-Fe2O3 estabilizada con a´cido cı´trico (a), bulk
HAp (b) y nano HAp (c).
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(a) Escala= 50 nm (b) Espectro EDX
(c) Escala = 200 nm (d) Escala = 200 nm
Figura 4.18: Ima´genes MET para la muestra γ-Fe2O3@HAp (a), Espectro EDX para la muestra de γ-
Fe2O3-HAp. 1 y 2 indica la secccio´n de la imagen (a) donde el espectro fue tomado (b) y γ-Fe2O3@HAp
(c-d) tomadas en otras secciones de la muestra.
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La formacio´n de nanoHAp con morfologı´a en forma de aguja puede estar relacionada a la amina
cuaternaria CTAB4 usada como surfactante [133]. Adema´s, despue´s de enfocar la Figura 4.17c es posible
notar que estas partı´culas con morfologı´a tipo alfiler esta´n compuestas de sub-micropartı´culas con taman˜os
menores a 10 nm [140]. Por otro lado, podemos observar en la Figura 4.18a,c-d que las nanopartı´culas
cuasiesfe´ricas de γ-Fe2O3 se encuentran embebidas en la matriz de HAp. El comienzo de la formacio´n de
partı´culas con morfologı´a tipo aguja esta´ relacionado con la presencia de sub-nanopartı´culas con taman˜os
menores de 5 nm. Esta similitud en la morfologı´a fue tambie´n observada por Mori et al. [141]. Para el
sistema de γ-Fe2O3-HAp, taman˜os que varı´an entre 12 y 22 nm son observados con dia´metro promedio
de 16 ± 2 nm. Estos taman˜os de partı´cula promedio son similares al taman˜o del cristalito calculado por el
me´todo de Le-Bail (ver Tabla 4.3), indicando que las nanopartı´culas observadas por MET son compositos
de γ-Fe2O3 y HAp. Este hecho es tambie´n corroborado por el Espectro de Rayos-X de Energı´a Dispersiva
(EDX) del sistema γ-Fe2O3@HAp (ver Fig.4.18b).
Las medidas de XPS a alta resolucio´n muestran picos tı´picos de una HAp estequiome´trica, ası´ como
la presencia de Fe(III) de γ-Fe2O3, indicando que estas nanopartı´culas son distribuidas homoge´neamente
en todo el material sintetizado, como fue observado por las medidas MET. En la HAp estequiome´trica,
el calcio tiene una energı´a de enlace (E.E.) de Ca 2p3/2 = 347.4 ± 0.4 eV, de acuerdo a los trabajos
previamente reportados [142–146]. En el presente trabajo, la E.E. del calcio en la nanoHAp fue Ca 2p3/2 =
347.1 eV (figura 4.19a). Esto significa que la interaccio´n io´nica entre los iones de Ca2+ con los oxı´genos de
los iones (PO4)
3− y (OH)− son similares a la HAp estequiome´trica confirmando una estructura adecuada
y de buen orden local, como fue determinado por las medidas XRD y FTIR. La E.E. del fo´sforo fue de P
2p3/2 = 133 eV (figura 4.19b) y representa el enlace tı´pico entre el catio´n P
5+ con el oxı´geno para formar
los iones fosfatos [146, 147]. En este sentido, las E.E. de estos dos picos, Ca 2p3/2 y P 2p3/2, no son
diferentes cuando lo comparamos a un material esquiome´trico de HAp [142–145]. El ana´lisis de los iones
de O2− (ver figura 4.19c) mostro´ las energı´as de enlace entre O-P y O-Ca los cuales son denotados por O1s
= 531 eV y O1s = 529.4 eV, respectivamente [142,143,147]. Este u´ltimo tambie´n es tı´pico de la E.E. de O-
Fe [147]. Pero, dos E.E. adicionales de O1s = 532.7 eV y O1s = 535.9 eV fueron observados los cuales no
4Los surfactantes son usualmente compuestos orga´nicos que son anfifı´licos o anfipa´ticos, los cuales consisten
de mole´culas que poseen un extremo hidrofı´lico (cabeza), e.d., que es soluble en agua y otro que es hidro´fobo (sus
cadenas), lo cual significa que rechaza el agua.
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representan la E.E. de los oxı´genos en la estructura de HAp y γ-Fe2O3. La energı´a de O1s = 532.7 eV fue
observada por Sugama et al. en un experimento de interaccio´n entre Ca(OH)2 y a´cido poliacrı´lico [148].
Los autores determinaron que la E.E. de O1s = 532.7 eV fue el resultado de una reaccio´n interfacial
hidratada entre los iones de calcio de Ca(OH)2 con el grupo polar COOH del a´cido poliacrı´lico. Adema´s,
la presencia de los grupos carboxı´licos fue tambien´ confirmada de la E.E. del C1s = 289 eV [147].
Figura 4.19: Espectros XPS de alta resolucio´n de la muestra γ-Fe2O3@HAp mostrando la energı´as de
enlace para las regiones Ca2p (a), P2p (b), O1s (c) y Fe2p (d).
Ahora bien, existen modelos teo´ricos que muestran una interaccio´n directa entre los iones de calcio de
la superficie de HAp con COO− o COOH [135,136], pero en una interaccio´n real hidratada, las mole´culas
de agua pueden producir esta reaccı´on interfacial. La E.E. de O1s = 532.7 eV es cercana a la E.E. de las
mole´culas de agua adheridas a la superficie de HAp, como se observa en otro trabajo [149]. Por otro lado,
la energı´a de O1s = 535.9 eV representa una fuerte E.E. en este composito debido a la interacccio´n entre el
a´cido cı´trico con las nanopartı´culas de γ-Fe2O3. La E.E. de O1s = 535.6 ± 0.2 eV fue tambie´n observada
por Gardner et al. [150] y este valor es cercano al observado en nuestro trabajo (O1s = 535.9 eV). Gardner
et al. determinaron que esta energı´a es debido a los oxı´genos quimisorbidos y/o agua adsorbida con los
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grupos carboxı´licos los cuales podrı´an estar enlazados con los iones de Fe. Observando la E.E. de los iones
de Fe, esta mostro´ un u´nico valor de E.E. con intensidad de pico pequen˜a de Fe2p3/2 = 710.7 eV (figura
4.19d). Esta E.E. de los iones de Fe es tı´pica del estado de oxidacio´n Fe(III), como fue reportado por
Blomquist et al. [151] . Esto confirma la ausencia de iones de Fe(II) en la estructura de γ-Fe2O3, como fue
confirmado por el refinamiento Le Bail y los resultados Mo¨ssbauer. En adicio´n, la E.E. de Fe2p3/2 = 710.7
eV es similar a la E.E. de los iones de Fe que forman la fase de γ-Fe2O3, en la cual estos hierros esta´n
enlazados con los oxı´genos de O1s = 529.4 eV [147,152,153]. La razo´n de a´rea del hierro y el oxı´geno fue
de Fe/O (O1s = 535.9 eV) = 0.5. Esta observacio´n fue incluida en la figura 4.20 que representa el modelo
de formacio´n de las Nps de γ-Fe2O3 funcionalizadas con nanoHAp.
Figura 4.20: Posible configuracio´n de enlace del sistema γ-Fe2O3 estabilizado con a´cido cı´trico y γ-
Fe2O3@HAp [103].
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4.3. Parte III
Los difractogramas de rayos-X para todas las muestras sintetizadas (excluyendo los estudiados en la
Parte I y II) son mostrados en la figura 4.21. Los difractogramas obtenidos para las Nps de γ-Fe2O3-2
funcionalizadas con a´cidos grasos (oleico y lau´rico) comparados con la muestra sin funcionalizar son
mostrados en las figuras 4.21a-c. El difractograma para la muestra de γ-Fe2O3-L-arg es mostrado en
la figura 4.21d. En general, todos los difractogramas muestran ensanchamiento de lı´neas relacionado al
taman˜o nanosco´pico de las muestras sintetizadas. La identificacio´n cristalogra´fica fue realizada usando la
carta cristalogra´fica PDF # 39-1346 para γ-Fe2O3 [101].
El pico principal de difraccio´n (311) en todos los difractogramas es asociado a la fase cristalina de
γ-Fe2O3 que se encuentra posicionado a 2θ = 35.5
◦. Otros picos relacionados a la fase de γ-Fe2O3 pura
son observados a 2θ ≈ 30.2◦, 43.2◦, 53.1◦, 57.1◦ y 62.9◦ correspondientes a los planos cristalogra´ficos
(220), (400), (422), (511) y (440) [101]. Los para´metros cristalogra´ficos obtenidos del refinamiento Riet-
veld para todas las muestras son resumidos en la Tabla 4.5. El refinamiento Rietveld confirma la presencia
de la estructura cu´bica espinel inversa en el conjunto completo de muestras con grupo espacial Fd3¯m y
para´metros de red que varı´an de a = 8.25 a 8.47 A˚ (ver Tabla 4.5). El difractograma para la muestra γ-
Fe2O3@SiO2 mostro´ un pico ancho en el rango 2θ = 20-30
◦ debido a la presencia de silica amorfa. Por
otro lado, la figura 4.21f y g muestran el difractograma para los MWCNTs sin tratar y tratados con HNO3.
Podemos concluir que el tratamiento con a´cido no afecto´ la estructura cristalina de los MWCNTs. En este
caso, los planos de difraccio´n (hkl) principales (002, 100, 101) son observados. Despue´s de la funciona-
lizacio´n de los MWCNTs con γ-Fe2O3 el difractograma dado en la figura 4.21h revelo´ la presencia de
ambas fases. La muestra γ-Fe2O3-SBA15 solo exhibe los picos de γ-Fe2O3, en la regio´n 2θ entre 20-25
◦,
la fase amorfa de silica no es observada (ver figura 4.21i). La presencia de SBA15 fue probada mediante
las medidas FTIR y MET. Es importante recalcar que la densidad obtenida del refinamiento para todas las
muestras se encuentra ≈ 4.82 g/cm3, lo cual indica que la densidad de la partı´cula es independiente de
taman˜o, y es muy cercana al valor de densidad teo´rico (≈ 4.87 g/cm3). Estos resultados fueron tambie´n
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observados por Tronc et al. [154].
Figura 4.21: Difractogramas experimentales (puntos negros) y refinados (puntos rojos) usando el refina-
miento Rietveld para las Nps de γ-Fe2O3-2 (a), y funcionalizada con a´cido oleico (b), la´urico (c) y L-arg
(d). Nps de γ-Fe2O3 cubierta con SiO2 (e). Patro´n de DRX para los nanotubos de carbono sin tratamien-
to (f) y activados con HNO3 (g), hı´bridos de Nps de γ-Fe2O3-MWCNTs (h) y γ-Fe2O3-SBA15 (i). Los
principales ı´ndices de Miller para cada fase son tambie´n indicados.
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Tabla 4.5: Para´metros cristalogra´ficos y valores del dia´metro promedio de los cristalitos obteni-
dos por el refinamiento Rietveld de los patrones DRX y el dia´metro promedio de nanopartı´cula
obtenida de las ima´genes MET. El valor del χ2 varı´a entre 1.3-1.6. (*) E´sta se refiere a la γ-Fe2O3
tetragonal con para´metros de red: a = b = 8.322 A˚ y c = 25.158 A˚, ver Tabla 4.3.
Muestra a (A˚) 〈D〉DRX (nm) 〈d〉MET (nm)
γ-Fe2O3-1 [101] 8.357 (2) 6.4 (5) 6.8 (3)
γ-Fe2O3-2 8.302 (2) 7.1 (5) 9 (3)
γ-Fe2O3@SiO2 8.465 (2) 10 (5) 10.4 (3)
γ-Fe2O3-SBA15 8.345 (2) 6.2 (5) 5-9 (3)
γ-Fe2O3@OA 8.253 (2) 5.9 (5) 6.3 (3)
γ-Fe2O3@LA 8.317 (2) 4.5 (5) 5.5 (3)
γ-Fe2O3@L-arg 8.330 (2) 5.9 (5) 7.7 (3)
γ-Fe2O3@HAp [103] * 8 (5) 16 (3)
γ-Fe2O3@EDTA1 [104] 8.364 (2) 3 (5) (3) 4
γ-Fe2O3@MWCNTs 8.359 (2) 7.3 (5) 7.5 (3)
Las ima´genes MET para todos los sistemas estudiados en esta seccio´n son mostrados en las figuras
4.22-4.26, en las que una morfologı´a similar puede ser observada para las Nps. El proceso de funcionali-
zacio´n de las Nps con silica indujo un incremento en el dia´metro promedio (∼ 10.4 nm para las Nps de
γ-Fe2O3@SiO2) con respecto a las Nps de γ-Fe2O3-1 (6.8 nm) [101]. Esta observacio´n esta´ relacionada
con el proceso de secado y posterior redispersio´n de las Nps en agua para su funcionalizacio´n promovien-
do la aglomeracio´n entre las Nps. Del histograma de taman˜o de partı´cula, que fue ajustado a una funcio´n
de distribucio´n gaussiana (ver en las figuras 4.22-4.25), un dia´metro de ∼ 9 nm fue estimado para las Nps
de γ-Fe2O3-2. E´ste es mayor que las Nps previamente sintetizadas (∼ 6.8 nm) usando el mismo me´todo
pero una base diferente como NH4OH (base de´bil) y NaOH (base fuerte), indicando que la base usada
puede influenciar ligeramente la morfologı´a final de las nanopartı´culas de γ-Fe2O3 obtenidas. Estos resul-
tados muestran que el me´todo de co-precipitacio´n es un procedimiento conveniente para obtener Nps con
dia´metros menores que 10 nm.
4.3 Parte III 89
Figura 4.22: Imagen MET para la muestra de γ-Fe2O3 funcionalizada con SiO2 y su respectivo his-
tograma de distribucio´n de taman˜o ajustado con una funcio´n gaussiana, la imagen inferior muestra el
acercamiento de la zona superior donde se observa claramente la configuracio´n core-shell.
Figura 4.23: Imagen MET para la muestra de γ-Fe2O3-2 y su respectivo histograma de distribucio´n de
taman˜o ajustado con una funcio´n gaussiana.
90
4. Nanoadsorbentes magne´ticos funcionalizados para su aplicacio´n en la adsorcio´n y
remocio´n de plomo y cobre
Figura 4.24: Imagen MET para la muestra de γ-Fe2O3-2 funcionalizada con OA (a), LA (b)
y γ-Fe2O3@L-arg (c), y su respectivo histograma de distribucio´n de taman˜o ajustado con una
funcio´n gaussiana.
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Figura 4.25: Imagen MET para la muestra de γ-Fe2O3-MWCNTs y su respectivo histograma de
distribucio´n de taman˜o ajustado con una funcio´n gaussiana.
Luego de la funcionalizacio´n con OA y LA, el dia´metro de partı´cula promedio decrecio´ a 5.5 y 7.7 nm,
respectivamente, lo que es esperado ya que los a´cidos carboxı´licos actu´an como dispersantes o surfactantes
y como agente controlador del taman˜o durante o despue´s de la sı´ntesis de las Nps [155,156]. El aminoa´cido
L-arg parece tener el mismo efecto sobre las Nps de γ-Fe2O3. Esta tendencia decreciente del taman˜o es
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tambie´n observada en el refinamiento Rietveld donde un taman˜o de cristalito promedio ma´s pequen˜o
fue tambie´n detectado despue´s de la funcionalizacio´n (ver Tabla 4.5). Sin embargo, algunos dia´metros
difieren un poco de los valores MET lo cual significa que algunas Nps esta´n compuestas de al menos uno
o dos cristalitos. Un resultado similar ha sido reportado por Lo´pez et al. usando nanopartı´culas magne´ticas
recubiertas con quitosan y en la parte II para Nps de γ-Fe2O3@HAp [103]. Adema´s, si los a´cidos, OA y
LA, hubiesen sido adicionados durante la sı´ntesis de las Nps la distribucio´n de taman˜o serı´a ma´s estrecha,
ya que estos a´cidos actu´an como agentes controladores del taman˜o [104, 155]. Es tambie´n observado en
las ima´genes MET (figura 4.24) que las Nps funcionalizadas muestran una morfologı´a bien definida en
comparacio´n a las Nps no funcionalizadas (figura 4.23).
Por otro lado, el hı´brido de Nps de γ-Fe2O3@MWCNTs claramente muestra la coexistencia entre
los o-MWCNTs y las Nps de γ-Fe2O3 con morfologı´a cuasi-esfe´rica. Las figuras 4.26 muestran las Nps
embebidas en los poros de SBA-15 cuyo dia´metro de poro promedio fue estimado usando el modelo
BJH el cual dio un promedio de 9 nm [157]. Adema´s, se puede notar que el SBA15 retiene su estructura
hexagonal 2D despue´s de la funcionalizacio´n con las Nps de γ-Fe2O3 como tambie´n fue mostrado por
Yiu et al. [158]. El hı´brido γ-Fe2O3-SBA15 contiene Nps de γ-Fe2O3 con dia´metros que se encuentran
en el rango de 5 a 9 nm. En adicio´n, el espectro obtenido por EDX (figura 4.26i) tambie´n confirmo´ la
presencia de Si, Fe y a´tomos de O en la muestra. Notemos que los ı´ndices de polidispersio´n son mayores a
0.15 para partı´culas sin funcionalizar y a aquellas expuestas en la superficie como las nanopartı´culas sobre
las nanotubos de carbono (PDI de 0.17). Sin embargo, aquellas funcionalizadas con a´cidos grasos, como
a´cido ole´ico y lau´rico y el aminoa´cido L-arg poseen ı´ndices de 0.08, 0.11, inclusive las recubiertas con
silica muestra un PDI ≈ 0.09, lo cual indica que estas partı´culas son homoge´neas y se encuentran debajo
del lı´mite de monodispersio´n (0.2). Estos resultados tambie´n fueron mostrados por Roca et al. [159] para
Nps de Fe3O4 con dia´metros similares a los investigados en esta tesis, y sintetizados por co-precipitacio´n
quı´mica. Como fue mostrado en la seccio´n previa, el valor del potencial-ζ provee informacio´n sobre las
cargas localizadas sobre la superficie de las Nps funcionalizadas, el cual es un para´metro importante que
favorece la estabilidad coloidal en sistemas acuosos. Se conoce que las Nps magne´ticas poseen afinidad
quı´mica por los grupos amino y carboxı´licos [104, 155]. Por tanto, el potencial-ζ puede dar informacio´n
sobre la naturaleza de los grupos funcionales enlazados a la superficie de las Nps de γ-Fe2O3. Los valores
del potencial-ζ medidos a un pH = 7 son mostrados en la Tabla 4.6.
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Figura 4.26: Ima´genes MET de la muestra γ-Fe2O3-SBA15 y su respectivo espectro EDX.
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Las Nps sin funcionalizar muestran valores de -5 y -10 mV, indicando una superficie negativa a este
valor de pH, probablemente debido al ligero predominio de los sitios O− negativos. Las Nps funcionali-
zadas con a´cidos grasos muestran un potencial-ζ negativo (-40 mV) indicando una carga negativa sobre la
superficie ma´s externa de la partı´cula. Los agentes de recubrimiento como los a´cidos grasos forman una
monocapa protectora, donde los grupos carboxilato (R-COO−) esta´n fuertemente enlazados a la superficie
de las Nps [160]. Ya que el potencial-ζ fue medido a una pH = 7, la carga negativa es ma´s probable que
sea de una segunda capa de a´cido graso (oleico, la´urico), donde los grupos carboxilato (R-COO) esta´n
frente o expuestos al agua; por tanto, proporcionando propiedades hidro´filas a la partı´cula.
Figura 4.27: Espectro FTIR de las nanopartı´culas de γ-Fe2O3 funcionalizadas con a´cido oleico
y lau´rico.
Recientemente, Chen et al. mostraron la presencia de una bicapa de a´cido oleico cubriendo las Nps de
o´xido de hierro, donde la capa ma´s externa es fı´sicamente adsorbida sobre la primera a trave´s de la inter-
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accio´n hidro´foba de las cadenas surfactantes [160]. El mecanismo de enlace de la primera monocapa de
a´cidos grasos sobre las Nps de Fe3O4 ha sido estudiado previamente por FTIR y tambie´n en esta tesis para
las Nps de maghemita funcionalizadas con OA y LA (figura 4.27); y se verifico´ que la quimisorcio´n ocurre
a trave´s de un enlace covalente entre el hierro y los oxı´genos del grupo carboxilo [161]. La diferencia en
el nu´mero de onda, ∆, entre los modos de vibracio´n antisime´trico νas(COO
−) y sime´trico νas(COO
−)
fueron usados para determinar el modo en cual el carboxilato se enlaza a la superficie de o´xido meta´lico,
un valor de 194 cm−1 fue calculado para ambos a´cidos cubriendo las Nps. Comportamientos similares
fueron observados por Bloemen et al. y Baccile et al. para carboxilatos interactuando con superficies de
o´xidos de hierro [162, 163]. Adema´s, la estabilidad en funcio´n del pH de estos grupos hidro´filos -COO−
fue estudiada por Bloemen et al. [162], donde el grupo COOH que cubre las Nps mostro´ retener su carga
negativa incluso a bajos valores de pH. Por otro parte, el potencial-ζ para las Nps de γ-Fe2O3@SiO2 y
γ-Fe2O3@L-arg posee un valor cercano de ≈ -28 mV. Estos valores son cercanos al umbral de la estabi-
lidad coloidal en sistemas acuosos. Rehana et al. mostraron un valor de potencial-ζ positivo de +3.8 mV
para Nps de o´xido de hierro cubiertas con L-arg [155]. Este u´ltimo resultado sugiere que nuestro me´todo
facilita el enlace con Nps a trave´s de sus grupos funcionales amino debido a que los grupos carboxı´licos
se encuentran externamente expuestos en la superficie, explicando el valor negativo. El sistema hı´brido de
Nps de γ-Fe2O3@MWCNTs exhibe un valor de -52 mV, un resultado que esta´ de acuerdo con un trabajo
previo para MWCNTs tratados con a´cido indicando tambie´n la presencia de grupos carboxilo e hidroxi-
lo [164]. El mecanismo de enlace entre el aminoa´cido L-arg y las Nps de o´xido de hierro es ma´s complejo
de explicar, debido a la presencia de grupos funcionales carboxı´lico, amino y guanidinio en L-arg. Park et
al. estudiaron la interaccio´n entre los cationes de Fe sobre la superficie de Nps de magnetita y aminoa´cidos
L-Gluta´mico y L-Lisina y mostraron que la interaccio´n o´xido meta´lico-aminoa´cido puede ser estudiada
por potencial-ζ, proponiendo distintas configuraciones de enlace posibles [165].
Con el fin de obtener informacio´n adicional y para investigar la interaccio´n plausible entre los aminoa´ci-
dos y Nps en la presente tesis, el espectro FTIR para las muestra de Nps de γ-Fe2O3@Larg y arginina
pura son mostrados en la figura 4.28a y b. Para L-arg pura, los picos a 2943 y 2862 cm−1 corresponden
a los modos de vibracio´n de estiramiento antisime´trico y sime´trico del grupo funcional bivalente CH2 del
metileno, respectivamente. La figura 4.28a muestra una banda ancha centrada alrededor de ∼ 3100 cm−1
asignado al estiramiento ν-NH. Los picos en la regio´n de 1000 a 1800 cm−1 son atribuidos a diferentes
modos de vibracio´n de los grupos alquilo, carboxilo y aminos [166]. Las bandas IR por debajo de 1700
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cm−1 son asignadas a los grupos νasCOO
−, δ-NH2 y NH
3+. Por otro lado, en la baja regio´n del espec-
tro IR (figura 4.28b) se muestran las bandas caracterı´sticas de las Nps de γ-Fe2O3 localizadas a 650-700
cm−1. Adema´s, los picos intensos relacionados a las sen˜ales de vibracio´n del carboxilo, para L-arg pura,
en la regio´n 1700-100 cm−1 son significantemente reducidos. La disminucio´n en la intensidad del espectro
es probablemente debido al proceso de dilucio´n parcial de L-arg en la sı´ntesis de Nps; por tanto, aunque
el espectro confirma la presencia de L-arg, no es posible establecer una coordinacio´n de enlace debido a
la complejidad del espectro.
Figura 4.28: Espectro FTIR de L-arg pura (a) y γ-Fe2O3@L-arg (b), regiones XPS de C 1s y N
1s para la muestra γ-Fe2O3@L-arg (c y d).
Adema´s, la regio´n del C1s del espectro XPS mostrado en la figura 4.28c exhibe un pico a ∼ 288.4
eV relacionado al carbo´n carboxilato bidentado de la mole´cula L-arg sobre la superficie de las NPs [167].
En adicio´n, la presencia de un pico ancho en la regio´n N 1s a ∼ 394.2 eV en el espectro XPS (figura
4.28d) indica que el nitro´geno (NH) de L-arg tambie´n esta´ coordinado con las Nps, ya que de acuerdo
a Wang et al. la energı´a de enlace de N1s deberı´a mostrar un corrimiento de 398.9 eV a valores bajos
disminuidos entre 1 a 3 eV cuando el nitro´geno es enlazado a metales. E´sto, debido a una transferencia
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de la densidad de electrones del nitro´geno a los metales [168, 169]. Estos resultados esta´n de acuerdo
con lo analizado por la te´cnica de potencial-ζ. Wang et al. mencionaron que durante la nucleacio´n de
las Nps, los complejos Fe3O4-amino/guanidina existen transitoriamente [168]. Sin embargo, al final de la
sintesı´s los grupos carboxilos of L-arg deberı´an reemplazar los grupos amino/guanidino para formar Nps
de Fe3O4 ligadas a los grupos carboxilo, como fue investigado en el caso con a´cidos grasos. La razo´n molar
usada en mi investigacio´n para Fe2+/Fe3+/L-arg fue 1:2:0.5 y el tiempo de reaccio´n fue de 1 h. Wang et
al. [168] usaron una razo´n molar de 1:2 para Fe2+/L-arg y un tiempo de reaccio´n de 3 h para su sı´ntesis
como un para´metro de tiempo o´ptimo para alcanzar la estabilidad coloidal entre los grupos carboxilo y
amino/guanidino. En nuestro caso, esta falta de estabilidad es observada en el valor del potencial zeta de
-28 mV donde algunos grupos carboxilo son hallados en una configuracio´n libre.
El espectro FTIR mostrado en la figura 4.29 indica la sorcio´n de las Nps sobre los MWCNTs. El
espectro IR para los MWCNTs puros (figura 4.29a) muestra un pico ancho alrededor de 1500 cm−1
relacionado con el estiramiento C=C del carbo´n [170]. En el espectro de la figura 4.29b, los modos de
vibracio´n localizados en la regio´n de 1500 a 1000 cm−1 pertenecen a los enlaces C-O en la estructura
o-MWCNTs. Los grupos carboxilo (COOH) formados despue´s del tratamiento acı´dico de MWCNTs con
HNO3 produjeron picos IR a 1694 y 1713 cm
−1 debido a las vibraciones por estiramiento de δ(OH) y
ν(C=O). En la figura 4.29c, una banda intensa de γ-Fe2O3 a 683 cm
−1 fue observada. Sin embargo, las
bandas relacionadas a los MWCNTs con HNO3 practicamente desaparecieron. Esta disminucio´n puede
ser atribuida a una configuracio´n de enlace e´ster entre los o-MWCNTs y las Nps de γ-Fe2O3, como
fue observado por Shan et al. [170]. Sin embargo, la reduccio´n en la intensidad para algunas bandas de
los o-MWCNTs es debido a la cantidad de Fe en la muestra, resultante de la sı´ntesis y reflejado en la
banda intensa entre 600-700 cm−1 que no puede ser ignorada. El espectro FTIR de las Nps de γ-Fe2O3
funcionalizadas con SiO2 es mostrado en la figura 4.29d. La posicio´n IR de las bandas de vibracio´n de
SiO2 son similares a las observadas para el SBA15 puro y para γ-Fe2O3-SBA15 (figuras 4.29e y f). Los
picos caracterı´sticos de las Nps de γ-Fe2O3 a 635, 573 y 464 cm
−1 son debido a las vibraciones por
estiramiento de Fe-O en los sitios octae´dricos y tetrae´dricos de γ-Fe2O3 [171]. El pico a 799 cm
−1 es
relacionado a la vibracio´n por flexio´n de Si-O-Si y a la banda sobrelapada a 465 cm−1 asignada al enlace
O-Si-O, la banda intensa y la banda en forma de hombro a 1080 cm−1 y 1188 cm−1 reflejan la presencia
de los modos de estiramiento asime´trico y sime´trico del enlace Si-O-Si [172]. Tambie´n fue observado que
los picos caracterı´sticos de las Nps de γ-Fe2O3 sufren un corrimiento a altas frecuencias de 634 a 636
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cm−1 y de 567 a 576 cm−1, respectivamente. Sin embargo, la banda a 464 cm−1 para las vibraciones del
enlace Fe-O permanecieron sin alteracio´n despue´s de la funcionalizacio´n con SiO2 y deposicio´n de las
Nps en los poros del SBA15.
Figura 4.29: Espectro FTIR de la muestra de MWCNTs (a), o-MWCNTs (b) (la sen˜al FTIR
en el rango de 2700-400 cm−1 se encuentra × 5 veces amplificada) y γ-Fe2O3-MWCNTs (c).
Espectro FTIR para las Nps de γ-Fe2O3@SiO2 (d), SBA15 puro (i) y γ-Fe2O3-SBA15 (j).
Tabla 4.6: Potencial-ζ a pH = 7, para´metros de textura y valores de la magnetizacio´n de satura-
cio´n a TA para las Nps de γ-Fe2O3 sin y con funcionalizacio´n.
Muestra ζ (mV) SSABET (m
2g−1) DP (nm) VP
(cm3g−1)
Ms (emu g
−1)
γ-Fe2O3-1 [101] -5 (3) 129.7 (5) 8.8 (1) 0.29 (1) 62 (2) [101]
γ-Fe2O3-2 -10 (3) 88.3 (5) 17.1 (1) 0.33 (1) 59 (2)
γ-Fe2O3@SiO2 -28.5 (3) 42.3 (5) 9.4 (1) 0.09 (1) 51 (2)
γ-Fe2O3-SBA15 - 214 (5) 14.6 (1) 0.55 (1) 20 (2)
γ-Fe2O3@OA -40 (3) 74.8 (5) 4.7 (1) 0.09 (1) 46 (2)
γ-Fe2O3@LA -42 (3) 62.3 (5) 10 (1) 0.19 (1) 44 (2)
γ-Fe2O3@L-arg -28.6 (3) 77.5 (5) 16.9 (1) 0.26 (1) 54 (2)
γ-Fe2O3@HAp [103] -21 (3) 95.51 (5) 16.5 (1) 0.29 (1) 12 (2)
γ-Fe2O3@EDTA1 [104] - 108.6 (5) 7.8 (1) 0.25 (1) 22 (2)
γ-Fe2O3@MWCNTs -52 (3) 129.6 (5) 13.1 (1) 0.34 (1) 37 (2)
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4.3.1. Espectroscopı´a Mo¨ssbauer
Los espectros de 57Fe Mo¨ssbauer de la muestra γ-Fe2O3-EDTA1 fueron registrados a varias tempera-
turas y son mostrados en las figura 4.30. A T = 300 K se puede observar un sexteto magne´tico relacionado
con una pequen˜a contribucio´n de cristalitos bloqueados magne´ticamente y una contribucio´n superpara-
magne´tica (a´rea de absorcio´n relativa (RAA) = 96%) dominante de las partı´culas con distribucio´n de
taman˜o ma´s pequen˜as. Al enfriar la muestra a T = 120 K se observo´ un ensanchamiento en la forma de las
lı´neas de absorcio´n resonante; alrededor de esta temperatura la ralentizacio´n de las fluctuaciones sobreba-
rrera parece tener lugar. Esto se comprobo´ ya que la temperatura de bloqueo se encontro´ a 100 K, basados
en el porcentaje del a´rea magne´tica y superparamagne´tica, el cual fue del 50% para ambas componentes,
vea´se la Tabla 4.7. Por otro lado, el ensanchamiento de la parte central del espectro fue observado hasta
una temperatura de 80 K como puede ser observado en la figura 4.30. Por debajo de 50 K (figura 4.30),
la influencia de la contribucio´n superparamagne´tica se reduce fuertemente; las lı´neas de absorcio´n per-
manecieron ensanchadas inclusive a 20 K (figura 4.30) indicando la presencia de excitaciones magne´ticas
colectivas en las partı´culas ma´s pequen˜as [173].
El espectro Mo¨ssbauer registrado a 50 K fue ajustado con una distribucio´n de campos magne´ticos
hiperfinos (figura 4.30), la cual fue ajustada con tres funciones gaussianas, siendo sus centros indicados
por flechas y relacionados a los valores de Bhf ma´s probables de la γ-Fe2O3 (figura 4.30), con valores de
32, 38, 45.2 y 50.1 T. La dependencia del Bhf promedio de la temperatura se muestra en la figura 4.31. En
todo el intervalo de temperaturas, el corrimiento iso´merico vario´ de 0.35 mm−1 a 0.42 mm−1, indicando
la presencia de so´lo Fe3+. Los para´metros hiperfinos se presentan en la Tabla 4.7.
Un primer ajuste a la temperatura de 20 K fue publicado en [104], donde se considero´ que la presencia
del exchange bias fue debido a la presencia de lepidocrocita como fase AFM y de γ-Fe2O3 como nu´cleo
FM, donde dicho espectro fue ajustado con tres sextetos y una distribucio´n de campo magne´tico hiperfino
(MFD). Dos sextetos se atribuyeron a los iones de Fe3+ en los sitios tetrae´drico (sitio A) y octae´drico
(sitio B) presentes en la γ-Fe2O3; el tercer sexteto relacionado con la fase AFM y la cuarta componente
ajustada con una MFD5 que esta´ relacionada con las Nps bloqueadas ma´s pequen˜as. Los valores de los
5El programa Normos 90 calcula la MFD usando el Formalismo de Ma´xima Entropı´a propuesto por Brand et al.,
mientras que el programa Mosswin 2015 utiliza el me´todo de Hesse y Ru¨bartsch. En esta tesis, se han ajustado los
espectros utilizando ambos programas, donde los espectros de transmisio´n (cuentas) vs. vel.(mm/s) fueron ajustados
con el Mosswin, mientras que los espectros de transmisio´n relativa (u.a.) vs vel.(mm/s) fueron ajustados con Normos
a modo de comparacio´n. Para ma´s detalle, el lector puede revisar los artı´culos de: R.A. Brand y G. Le Cae¨r, Nucl.
Instrum. Methods Phys. Res., Sect. B34, 272, 1988; J. Hesse y A. Ru¨bartsch, J. Phys. E: Sci. Instrum., 7, 526, 1974.
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campos magne´ticos hiperfinos para Fe en los sitios A y B son menores que los esperados para la γ-Fe2O3
macrosco´pica. Esto se debe a las excitaciones magne´ticas colectivas que causan una disminucio´n en el
valor del campo hiperfino observado (Bhf ) [174]. Los para´metros hiperfinos de la tercera componente con
un valor de Bhf de 45.2 T esta´n en corcondancia con los valores de la lepidocrocita reportados en la litera-
tura [116]. Sin embargo, utilizando el software Mosswin 2015 obtuvimos para esta componente un ancho
de lı´nea que puede variar entre 0.43 a 0.63 mm/s. Por lo cual el ana´lisis hecho a esta temperatura au´n no
es concluyente ya que a pesar de que los para´metros hiperfinos se aproximan al de una lepidocrocita, estos
tambie´n pueden corresponder a un sexteto magne´tico relacionado con los sitios de Fe3+ en la estructura
y en la superficie, los cuales estan au´n afectados por la fuerte relajacio´n superparamagne´tica que causa
un ensanchamiento de lı´nea en el espectro de esta muestra a baja T, es decir, que matema´ticamente se
podrı´a ajustar con una gran cantidad de sextetos cuyos anchos de lı´nea a esta temperatura pueden carecer
de significado fı´sico, ya que el ancho de lı´nea no corresponde al de una lepidocrocita bien cristalizada
reportado por Bustamante et al.6 el cual debe estar cercano a 0.35 mm/s a una T = 4.2 K. Esto se puede
comprobar al realizar un segundo tipo de ajuste donde podemos considerar que el efecto de exchange
bias es producido por el desorden magne´tico que existe en la superficie de las Nps de γ-Fe2O3 tal como
se menciono´ en la seccio´n de ana´lisis magne´tico, esta contribucio´n magne´tica puede representarse con
una MFD y un sexteto magne´tico cuyos para´metros hiperfinos son dados en la Tabla 4.7. Este sexteto es
asociado a la parte cristalina y magne´ticamente ordenada en el nu´cleo de las Nps, ver figura 4.30.
El espectro Mo¨ssbauer para la muestra γ-Fe2O3-EDTA2 no mostro´ ninguna componente superpara-
magne´tica a 300 K, el espectro es tı´pico para las fluctuaciones de sobrebarrera completamente bloquea-
das a esta temperatura (ver figura 4.32). De forma similar, para la muestra γ-Fe2O3-EDTA3 (ver figura
4.33) no se observo´ ninguna componente paramagne´tica por debajo de 200 K. El ajuste para las mues-
tras γ-Fe2O3-EDTA2 (regio´n 20-120 K) y γ-Fe2O3-EDTA3 se realizo´ usando un MFD. Este enfoque es
adecuado debido a las muy bajas contribuciones de partı´culas en el re´gimen superparamagne´tico. Basado
en el modelo de Kuncser et al. para nanopartı´culas magne´ticas con excitaciones magne´ticas colectivas
dominantes, se puede obtener una dependencia de la temperatura del campo magne´tico hiperfino pro-
medio [175]. En este contexto, Mørup et al. han derivado una relacio´n lineal entre el campo hiperfino
magne´tico promedio (BObs) y la temperatura, la ecuacio´n esta´ dada por la Ec. 2.13. Usando esta ecuacio´n
podemos derivar una expresio´n para calcular las energı´as de anisotropı´a efectiva:
6A. Bustamante, D. Lovera, R. Quille, A. V. Arias y J. Quin˜ones, Hyperfine Interact. (2010) 195:63-68.
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〈KV 〉 = −Bsat
kB
2m
(4.11)
dondem es la pendiente estimada del ajuste lineal usando la Ec. 2.13.
La dependencia de la temperatura de los valores de Bhf (dados en las Tablas 4.8 y 4.9) para las mues-
tras de γ-Fe2O3-EDTA2 y γ-Fe2O3-EDTA3 es dada en la figura 4.34. Al incluir los dia´metros obtenidos
del ana´lisis MET en la Ec. 4.11 las constantes de anisotropı´a efectiva fueron determinadas y estas tienen
valores iguales a 3.6 × 104 J/m3 y 3.1 × 104 J/m3, respectivamente. Estos valores estan en concordancia
con los determinados previamente usando la ley de aproximacio´n de saturacio´n (Ec. 4.3).
Las figuras 4.35, 4.36 y 4.37 muestran los espectros Mo¨ssbauer colectados a ciertas temperaturas
selectas para las nanopartı´culas de γ-Fe2O3 y para el nanocomposito γ-Fe2O3-HAp. Los ajustes fueron
realizados usando el software Mosswin [176]. Para todas las temperaturas en estudio, los ajustes para
ambas muestras fueron llevados a cabo satisfactoriamente usando dos sextetos ensanchados caracteristı´cos
del desdoblamiento hiperfino magne´tico de los iones de FeIII en los sitios tetrae´dricos (A) y octae´dricos
(B) de la estructura espinel inversa de maghemita y un sexteto ensanchado adicional con campo hiperfino
magne´tico de menor valor relacionado a la superficie de las Nps de γ-Fe2O3. La contribucio´n espectral
relativa de los sitios tetrae´dricos (A) y octae´dricos (B) son cercanos a aquellos valores para una maghemita
cristalina macrosco´pica (A/B=3/5). No existe definitivamente contribucio´n de FeII dentro de la resolucio´n
de aproximadamente el 2% del a´rea espectral. Hasta la TA (ver figura 4.35) no vemos indicacio´n de
componentes con relajacio´n superparamagne´tica (fluctuaciones sobre la barrera de potencial) que deberı´an
mostrar un ensanchamiento predominante y una dependencia de la temperatura de la contribucio´n no
magne´tica en el centro de los espectros. La parte central de los espectros para ambas muestras revela
una contribucio´n menor e independiente de la temperatura de un doblete (4.5-5% del a´rea espectral), el
cual es asignado a un io´n trivalente no-magne´tico. Esta componente se atribuye al complejo Fe-citrato
en la superficie de las nanopartı´culas en acuerdo con las medidas de FTIR y XPS. El tercer sexteto es
relacionado a los a´tomos de Fe en la superficie de las Nps de γ-Fe2O3. En la superficie, no se espera que los
espines de Fe este´n alineados paralelamente a la misma direccio´n que los espines de los a´tomos de Fe en el
nu´cleo de la nanopartı´cula [177]. Estos a´tomos de hierro deberı´an mostrar un campo hiperfino magne´tico
inferior debido a la inclinacio´n de los espines y un nu´mero disminuido de vecinos de hierro ma´s pro´ximos
acoplados magne´ticamente. Un cuarto sexteto se agrega en mediciones a altas temperaturas donde el lado
interno del pico de los datos experimentales muestra un ensanchamiento que no se puede ajustar con so´lo
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un tercer sexteto, lo cual es una indicacio´n de la aparicio´n de fluctuaciones superparamagne´ticas. El ancho
de lı´nea de este cuarto sexteto es muy grande.
Para distinguir en los ajustes entre el tercer y cuarto sexteto el a´rea relativa del tercer con respecto al
primer y segundo sexteto fue mantenida fija al valor hallado a baja temperatura donde el cuarto sexteto
estaba ausente. A altas temperaturas (> 200 K) los ajustes que siguen la anterior estrategia descrita fa-
lla debido al incremento de las fluctuaciones sobre barrera. No hemos llevado a cabo un ajuste detallado
usando un modelo de relajacio´n ya que no es posible cubrir un rango de temperatura hasta alcanzar el
colapso superparamagne´tico del desdoblamiento hiperfino magne´tico. Por tanto, un ajuste usando solo
una distribucio´n de campo magne´ticos es empleado para mostrar el desarrollo general con la temperatura
(ver figura 4.35). En ambas muestras, fue observado un ensanchamiento ma´s fuerte del desdoblamiento
hiperfino magne´tico para los sitios tetrae´dricos (A) comparados a los octae´dricos (B) (primer y segundo
sexteto). Los ensanchamientos aumentan suavemente con T indicando un incremento de las excitaciones
colectivas dentro del potencial de anisotropı´a magne´tica de nanopartı´culas con monodominios. Aquı´ utili-
zaremos la expresio´n derivada por Mørup (2.13 y 4.11), pero considerando que la anisotropı´a deberı´a ser
la misma para ambos sitios A y B dentro de una partı´cula donde el campo magne´tico hiperfino promedio
(〈Bhf 〉) es:
〈Bhf 〉 = (3Bhf (tetra) + 5Bhf (octa))/8 (4.12)
Los valores para Bhf (tetra) y Bhf (octa) son dados en las Tablas 4.10 y 4.11. La dependencia con
la temperatura del Bhf es mostrada en la figura 4.46. Considerando que la tendencia de la dependencia
lineal con T esta´ de acuerdo para el sistema γ-Fe2O3@HAp, existen datos con ligeras desviaciones para
el sistema de nanopartı´culas de γ-Fe2O3 (ver 4.46). Las energı´as de anisotropı´a derivadas, 〈KV 〉 fueron
iguales a 1.53 × 10−20 J para las nanopartı´culas de γ-Fe2O3 y 1.93× 10
−20 J para el nanocomposito
de γ-Fe2O3@HAp, respectivamente. El taman˜o promedio de las nanopartı´culas de γ-Fe2O3 obtenido de
las ima´genes MET fue de 12 nm, y por tanto el valor de Keff fue de 1.7 × 10
4 J/m3. Este valor es un
orden de magnitud ma´s grande que el valor para la γ-Fe2O3 macrosco´pica. Este resultado es similar al
reportado para las Nps de γ-Fe2O3 con 8.7 nm de dia´metro y con anisotropı´a de superficie intrı´nseca
mejorada [178]. En el presente trabajo, la contribucio´n superficial anisotro´pica para las Nps de γ-Fe2O3
es KS = Keff ×
d
6=3.4× 10
−5 J/m−2. Este valor es del mismo orden que el reportado previamente por
Fiorani et al. [178]. En el caso del composito de γ-Fe2O3@HAp el valor de Keff es 9 × 10
3 J/m3 en
acuerdo con el valor de la maghemita macrosco´pica (4.7 × 103 J/m3) debido al incremento en el taman˜o
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de nanopartı´cula. Por otro lado, asumiendo K para la γ-Fe2O3 macrosco´pica y una forma de partı´cula
esfe´rica de acuerdo a Tronc et al. [179], el dia´metro d puede ser expresado por la Ec. 4.13:
d =
(
6KV
πKbulk
) 1
3
(4.13)
Los dia´metros estimados poseen valores de 18 nm para las nanopartı´culas de γ-Fe2O3 y 17 nm para
el nanocomposito de γ-Fe2O3@HAp cuando usamos los valores de KV derivados de la Ec. 4.11. En el
caso de las nanopartı´culas de γ-Fe2O3 el dia´metro magne´tico es sobre-estimado en 30% en comparacio´n
con el valor estimado por MET, ya que la Ec. 4.13 no toma en cuenta las interacciones interpartı´cula
en polvos secos. Sin embargo, el dia´metro magne´tico para el nanocomposito de γ-Fe2O3@HAp esta´ en
correcto acuerdo con MET, lo cual significa que la presencia de HAp reduce en algu´n grado la interaccio´n
interpartı´cula.
Por otro lado, la dependencia de la temperatura del espectroMo¨ssbauer de γ-Fe2O3-1 puro, γ-Fe2O3@OA
y γ-Fe2O3@LA son tı´picos para Nps con dia´metros menores de 10 nm (ver figuras 4.37, 4.42 y 4.43). A
20 K los espectros pueden ser ajustados con dos sextetos relacionados a los sitios A (FeIII en una coor-
dinacio´n con el oxı´geno de forma tetrae´drica) y B (FeIII en una coordinacio´n con el oxı´geno de forma
octae´drica) (ver para´metros hiperfinos en las Tablas 4.12-4.18) y el tercer sexteto esta´ relacionado con los
a´tomos de Fe con estructura spin canting. A temperaturas por encima de 200 K los picos de los espectros
se ensanchan indicando el comienzo de las fluctuaciones superparamagne´ticas superando la barrera de
anisotropı´a magne´tica de las partı´culas magne´ticas y a 300 K el patro´n magne´tico ensanchado produc-
to de la relajacio´n tiene a´rea similar a la contribucio´n superparamagne´tica con desdoblamiento hiperfino
colapsado. El desarrollo espectral es continuo con la temperatura y es tı´pico para Nps que interactu´an
magne´ticamente. Por lo tanto, no se puede realizar una separacio´n concisa de fracciones magne´ticamente
congeladas y superparamagne´ticas.
Esto es en contraste con el nanohı´bridos de γ-Fe2O3@MWCNTs. Como se muestra en la figura 4.44,
se puede distinguir un doblete superparamagne´tico en el centro del espectro desdoblado magne´ticamente
por encima de 150 K indicando que al menos parte de las Nps esta´n acopladas mediante una interaccio´n
magne´ticamente de´bil. El a´rea del doblete incrementa con la temperatura. Sin embargo, incluso a 300 K
la contribucio´n desdoblada magne´ticamente permanece dominante. Esto significa que la temperatura de
bloqueo en la escala de tiempo de las interacciones hiperfinas tiene que estar por encima de la TA. Los
espectros de las Nps de γ-Fe2O3-1, γ-Fe2O3@SiO2 y γ-Fe2O3-2 son mostrados en las figuras 4.38, 4.39 y
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4.40. Los espectros de las Nps de γ-Fe2O3@SiO2 y γ-Fe2O3-2 fueron ajustados usando una distribucio´n
de campos magne´ticos hiperfinos (MFD) con campos magne´ticos hiperfinos y corrimientos isome´ricos
cercano a los aquellos hallados en los espectros para las Nps de γ-Fe2O3-1 pura (ver figura 4.38 y Tablas
4.12 y 4.13). No obstante, la dependencia de la temperatura de la forma espectral difiere de las Nps de
γ-Fe2O3 puras (figura 4.38). Hasta 250 K ninguna indicacio´n de fluctuaciones sobre-barrera es hallada y
las distribuciones de Bhf son tı´picos para Nps mayores que 10 nm [103]. Este resultado sugiere que la
agrupacio´n de las Nps o clustering ocurre durante la funcionalizacio´n con SiO2, como fue evidenciado por
el ana´lisis MET. Para las Nps sin funcionalizar, un modelo de ajuste con sitios A y B parece ser apropiado.
Sin embargo, para medidas llevadas a cabo a temperaturas por encima de 80 K, una componente de
MFD, debido a los fluctuaciones sobrebarrera fue adicionada. Estos sub-espectros esta´n relacionados a las
partı´culas ma´s pequen˜as (ver figura 4.38).
Los espectros Mo¨ssbauer de todas las muestras discutidas en la parte III (excepto para γ-Fe2O3-2 y
γ-Fe2O3@SiO2) medido a 20 K fueron ajustados usando tres componentes magne´ticas (figuras 4.38, 4.41,
4.42, 4.43, 4.44 y 4.45), dos sextetos relacionados a la coordinacio´n tetraedral y octaedral de maghemita,
y un tercer sexteto relacionado a la capa superficial de espines desordenados. De hecho, la fase desorde-
nada en Nps de maghemita ha sido reportada en muchos trabajos. Recientemente, medidas de dispersio´n
polarizada de neutrones a bajo a´ngulo (SANSPOL) y seguimiento del espı´n nuclear (NSF) mostraron que
la presencia de la capa desordenada de espı´n redujo la magnetizacio´n a ∼ 50% de su valor macrosco´pi-
co [180]. En la presente tesis, por encima de 20 K, los espectros Mo¨ssbauer muestran la presencia de una
cuarta componente que es relacionada a las Nps magne´ticas ma´s pequen˜as que experimentan una relaja-
cio´n ra´pida. Esta componente es implementada a trave´s de una MFD. Esta componente incrementa con
la temperatura conduciendo a valores reducidos de RAA para los sitios de hierro A y B. Como podemos
notar las Nps de γ-Fe2O3-SBA15 muestran una componente superparamagne´tica mayor a TA, entre todas
las muestras consideradas en esta tesis. Esto es debido a que las Nps de γ-Fe2O3 fueron crecidas en los
poros del SBA15. La figura 4.26 muestra una partı´cula de SBA15 con poros bien ordenados. Estos poros
tienen una distancia promedio de 9.6 nm, la figura inserida en 4.26 muestra el perfil de color gris obtenido
de la lı´nea de referencia amarilla, la distancia del primer al onceavo poro fue de 105.6 nm, y por tanto, las
Nps de γ-Fe2O3 deben tener taman˜os de nanopartı´cula menores a 9.6 nm.
En resumen, la Espectroscopı´a Mo¨ssbauer permite distinguir varios o´xidos de hierro a trave´s de los
valores de sus para´metros hiperfinos. De acuerdo a nuestros trabajos previos y otras literaturas, notamos
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que la exposicio´n al aire (tiempo de algunos dı´as despue´s de la sı´ntesis) y la alta reactividad quı´mica de
la superficie nanosco´pica de la magnetita conduce inevitablemente a la completa oxidacio´n a γ-Fe2O3
[101,103,104,181]; tal como fue descrito por da Costa et al., al parecer una vez que la oxidacio´n empieza
en la superficie esta se extendera´ al volumen entero de la Np [181]. En nuestro caso todos los valores
de corrimiento isome´rico determinados de los ajustes indicaron que las muestras esta´n compuestas de
maghemita. No se hallo´ indicacio´n para el hierro divalente que deberı´a estar presente en magnetita. El a´rea
de absorcio´n relativa a 20 K para el sitio B fue ma´s grande que la del sitio A, respectivamente. Los valores
del corrimiento isome´rico (δ) varı´an de 0.31 a 0.40 mms−1 para los sitios A y de 0.41 a 0.50 mms−1 para
el sitio B. Tambie´n, los campos magne´ticos hiperfinos (Bhf ) se encontraron de ser consistentes para los
sitios A y B en la γ-Fe2O3 con estructura cu´bica espinel inversa. El tercer sexteto incluido en el ajuste, que
corresponde a las capas externas, tienen RAA, δ y Bhf en el rango de 8 a 24%, δ = 0.35 a 0.42 mms
−1
y Bhf = 47.7 a 49.5 T, respectivamente. Finalmente, los valores obtenidos de las medidas Mo¨ssbauer a
diferentes T paraKeff usando las Ecs. 2.13, 4.11 y 4.12 para todas las muestras son mostrados en la Tabla
4.19. E´stas a su vez, se comparan ma´s adelante usando la Ec. 4.3.
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Figura 4.30: Espectros Mo¨ssbauer de las nanopartı´culas de γ-Fe2O3-EDTA1 a ciertas temperaturas se-
lectas y sus respectivas distribuciones de campos magne´ticos hiperfinos.
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Figura 4.31: Dependencia de la temperatura del campo magne´tico hiperfino para el sitio A (muestra
NPEDTA1), la imagen superior derecha muestra una dependencia lineal del Bhf a bajas temperaturas por
debajo de la temperatura de bloqueo.
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Tabla 4.7: Componentes y para´metros hiperfinos para el nanosistema de γ-Fe2O3-EDTA1. RAA: a´rea
de absorcio´n relativa, T: Temperatura, δ: corrimiento isome´rico, relativo al α-Fe (+0.114 mm/s), ∆: des-
doblamiento cuadrupolar, ǫ: interaccio´n cuadrupolar, Bhf : campo magne´tico hiperfino y Γ es el ancho de
lı´nea. MFD: Distribucio´n de campo magne´tico hiperfino.
T (K) Componente RAA (%) δ (mm/s) Bhf (T) ∆, ǫ (mm/s) Γ (mm/s)
± 1 ± 0.01 ± 0.1 ± 0.01 ± 0.05
20 sexteto 30.6 0.42 50.1 0 0.48
MFD 69.4 0.38 50.8 0 0.37
50 MFD 100 0.42 50.1 0 0.38
80 MFD 79.5 0.41 40.6 0 0.36
sexteto 7.5 0.42 49.9 0 0.53
doblete1 3 0.48 - 0.56 0.38
doblete2 10 0.42 - 0.79 0.32
100 MFD 38 0.41 24.3 0 0.36
sexteto 12 0.43 48.9 0 0.54
doblete1 10 0.42 - 0.56 0.45
doblete2 40 0.40 - 0.79 0.56
120 sexteto 15 0.39 48.4 0 0.54
doblete1 15 0.40 - 0.56 0.45
doblete2 70 0.39 - 0.77 0.54
300 sexteto 4 0.35 45.9 0 0.53
doblete1 31 0.37 - 0.53 0.45
doblete2 65 0.23 - 0.72 0.58
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Figura 4.32: Espectros Mo¨ssbauer de las nanopartı´culas de γ-Fe2O3-EDTA2 a ciertas temperaturas se-
lectas y sus respectivas distribuciones de campos magne´ticos hiperfinos.
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Tabla 4.8: Para´metros hiperfinos de nanopartı´culas de γ-Fe2O3-EDTA2.
T (K) Componente RAA (%) δ (mm/s) Bhf (T) ∆, ǫ (mm/s) Γ (mm/s)
± 1 ± 0.01 ± 0.1 ± 0.01 ± 0.05
20 MFD 65.3 0.50 52.5 0 0.30
sexteto 34.7 0.34 51.8 0 0.53
80 MFD 80.2 0.49 51.1 0 0.36
sexteto 19.8 0.29 50.8 0 0.52
150 MFD 89.1 0.45 49.1 0 0.42
sexteto 10.9 0.28 50.1 0 0.52
200 MFD 100 0.40 47.6 0 0.52
250 MFD 100 0.38 45.1 0 0.52
300 MFD 100 0.35 41.7 0 0.52
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Figura 4.33: Espectros Mo¨ssbauer de las nanopartı´culas de γ-Fe2O3-EDTA3 a ciertas temperaturas se-
lectas y sus respectivas distribuciones de campos magne´ticos hiperfinos.
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Tabla 4.9: Para´metros hiperfinos de nanopartı´culas de γ-Fe2O3-EDTA3.
T (K) Componente RAA (%) δ (mm/s) Bhf (T) ∆, ǫ (mm/s) Γ (mm/s)
± 1 ± 0.01 ± 0.1 ± 0.01 ± 0.05
20 A 29 0.38 51.1 0 0.57
B 48 0.45 52.7 0.02 0.63
sexteto 23 0.39 48.8 -0.01 0.82
30 A 29 0.41 50.1 0 0.58
B 48 0.47 51.9 0.01 0.62
sexteto 23 0.45 47.7 -0.04 0.87
40 A 29 0.42 49.8 -0.01 0.61
B 48 0.47 51.8 0.01 0.63
sexteto 23 0.43 47.1 -0.04 0.85
50 A 29 0.41 49.2 0 0.62
B 48 0.46 51.5 0 0.64
sexteto 23 0.43 46.2 -0.02 0.87
80 MFD 100 0.38 46.8 0.02 0.60
100 MFD 100 0.37 45.7 0.02 0.61
120 MFD 100 0.37 44 0 0.65
200 MFD 100 0.36 36.5 0 0.72
250 MFD 93 0.33 32 0 0.75
doblete 7 0.37 - 0.67 0.73
300 MFD 86 0.32 27.8 0 0.79
doblete 14 0.29 - 0.72 0.74
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Figura 4.34: Dependencia lineal de los campos magne´ticos hiperfinos a temperaturas por debajo de la
temperatura de bloqueo para las muestras NPEDTA2 (superior) y NPEDTA3 (inferior).
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Figura 4.35: Espectro Mo¨ssbauer de las nanopartı´culas de γ-Fe2O3 estabilizadas con a´cido
cı´trico a ciertas temperaturas selectas: 250, 300 y 350 K y su respectiva distribucio´n de cam-
po magne´tico hiperfino.
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Figura 4.36: Espectro Mo¨ssbauer de las nanopartı´culas de γ-Fe2O3 estabilizadas con a´cido cı´tri-
co a ciertas temperaturas selectas.
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Tabla 4.10: Para´metros hiperfinos para las nanopartı´culas de γ-Fe2O3 estabilizadas con a´cido
cı´trico.
T (K) Componente RAA (%) δ (mm/s) Bhf (T) ∆, ǫ (mm/s) Γ (mm/s)
± 1 ± 0.01 ± 0.1 ± 0.01 ± 0.05
10 A 31.9 0.34 52.5 -0.01 0.38
B 53.3 0.43 53.9 0.03 0.43
3rd sexteto 9.8 0.37 50 -0.03 0.49
doblete 5 0.96 8 0.80 0.58
20 A 32.1 0.34 52.5 -0.02 0.39
B 53.5 0.43 53.8 0.04 0.43
3rd sexteto 9.4 0.36 49.9 0 0.47
doblete 5 0.96 8 0.80 0.58
50 A 31.5 0.35 52.1 -0.02 0.40
B 52.5 0.31 53.7 0.03 0.44
3rd sexteto 10.9 0.42 49.4 0 0.47
doblete 5.1 0.93 7.7 0.80 0.58
100 A 28.8 0.37 50.6 -0.01 0.44
B 47.9 0.42 52.6 0.01 0.44
3rd sexteto 10 0.39 47.8 -0.02 0.49
4to sexteto 8.3 0.37 44.5 0.09 0.86
doblete 5 0.86 6 0.80 0.58
150 A 27.7 0.36 48.3 -0.01 0.49
B 46.2 0.38 50.8 0.02 0.49
3rd sexteto 10 0.35 45.1 0.06 0.52
4to sexteto 11.1 0.37 40.9 0.09 0.82
doblete 5 0.81 4.2 0.80 0.58
250 MFD 95 0.23 43.7 0.02 0.75
doblete 5 0.76 5 0.80 0.58
300 MFD 95 0.26 41.4 0 0.75
doblete 5 0.66 5 0.80 0.58
350 MFD 95 0.25 38.7 0 0.75
doblete 5 0.61 5 0.80 0.58
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Figura 4.37: Espectro Mo¨ssbauer de las nanopartı´culas de γ-Fe2O3@HAp a ciertas temperaturas
selectas.
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Tabla 4.11: Para´metros hiperfinos para el nanocomposito de γ-Fe2O3@HAp.
T (K) Componente RAA (%) δ (mm/s) Bhf (T) ∆, ǫ (mm/s) Γ (mm/s)
± 1 ± 0.01 ± 0.1 ± 0.01 ± 0.05
20 A 30.3 0.34 51.3 -0.05 0.41
B 50.5 0.42 52.1 0.04 0.44
3rd sexteto 14.9 0.35 48.8 -0.03 0.53
doblete 4.3 0.37 - 0.38 0.58
50 A 30.1 0.35 50.5 -0.04 0.40
B 50 0.41 52.4 0.03 0.46
3rd sexteto 14.5 0.37 47.7 0.01 0.42
doblete 5.4 0.39 - 0.54 0.58
100 A 27.3 0.35 49.5 -0.04 0.44
B 45.6 0.39 51.7 0.03 0.43
3rd sexteto 14.9 0.35 46.6 -0.04 0.66
4to sexteto 7.1 0.41 40.1 -0.15 0.87
doblete 5.1 0.39 6 0.59 0.58
150 A 27.1 0.34 47.9 -0.04 0.55
B 45.1 0.36 51.1 0.01 0.50
3rd sexteto 14.4 0.35 43.9 -0.09 0.72
4to sexteto 8.8 0.38 35.9 -0.22 0.87
doblete 4.6 0.39 - 0.60 0.58
200 A 23.1 0.32 46.8 0 0.52
B 38.4 0.33 49.9 0.01 0.52
3rd sexteto 15 0.34 42.7 -0.07 0.68
4to sexteto 18.4 0.43 35.9 -0.18 0.81
doblete 5.1 0.35 - 0.65 0.58
350 MFD 95.6 0.23 38.4 -0.01 0.49
doblete 4.4 0.33 - 0.62 0.58
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Figura 4.38: Espectros Mo¨ssbauer de las nanopartı´culas de γ-Fe2O3-1 medidos a diferentes temperaturas
y sus respectivas distribuciones de campos magne´ticos hiperfinos.
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Tabla 4.12: Para´metros hiperfinos de nano γ-Fe2O3-1.
T (K) Componente RAA (%) δ (mm/s) Bhf (T) ∆, ǫ (mm/s) Γ (mm/s)
± 1 ± 0.01 ± 0.1 ± 0.01 ± 0.05
20 A 25.7 0.40 50.4 -0.02 0.38
B 59.5 0.41 52.4 0.02 0.37
sexteto 14.9 0.36 47.7 0 0.65
50 A 26.8 0.39 48.6 -0.01 0.69
B 44.6 0.40 51.6 0.01 0.52
3er sexteto 8.9 0.37 43.9 0.02 0.63
MFD 19.6 0.43 47.5 -0.04 0.5
80 A 22.3 0.39 45.9 -0.02 0.5
B 37.2 0.40 48.8 0 0.56
3er sexteto 17.5 0.38 42.7 0 0.67
MFD 22.9 0.415 36.6 -0.04 0.64
100 A 20.5 0.38 44.8 0 0.54
B 34.1 0.395 48.2 0 0.58
3er sexteto 18.4 0.40 41.1 -0.04 0.76
MFD 27 0.43 36.9 0.01 0.72
150 MFD 100 0.37 36.7 -0.02 0.58
200 MFD 100 0.36 32.1 0 0.53
250 MFD 87.5 0.33 28.3 -0.01 0.62
doblete 12.5 0.36 - 0.88 0.67
300 MFD 69 0.32 25.5 0.20 0.64
doblete 31 0.36 - 0.63 0.68
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Figura 4.39: Espectros Mo¨ssbauer de las nanopartı´culas de γ-Fe2O3@SiO2 a ciertas temperaturas selec-
tas y sus respectivas distribuciones de campos magne´ticos hiperfinos.
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Tabla 4.13: Para´metros hiperfinos de nanopartı´culas de γ-Fe2O3@SiO2.
T (K) Componente RAA (%) δ (mm/s) Bhf (T) ∆, ǫ (mm/s) Γ (mm/s)
± 1 ± 0.01 ± 0.1 ± 0.01 ± 0.05
20 MFD 100 0.42 52.9 0 0.43
50 MFD 100 0.41 52.5 -0.01 0.46
100 MFD 100 0.39 50.8 0 0.44
150 MFD 100 0.34 48.8 0.02 0.46
200 MFD 100 0.34 45.6 0 0.51
250 MFD 100 0.32 43.2 0 0.52
300 MFD 100 0.29 39.4 0.03 0.53
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Figura 4.40: Espectros Mo¨ssbauer de las nanopartı´culas de γ-Fe2O3-2 a ciertas temperaturas selectas y
sus respectivas distribuciones de campos magne´ticos hiperfinos.
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Figura 4.41: Espectros Mo¨ssbauer de las nanopartı´culas de γ-Fe2O3-2 a 100, 80 y 20 K.
4.3 Parte III 125
Tabla 4.14: Para´metros hiperfinos de nanopartı´culas γ-Fe2O3-2.
T (K) Componente RAA (%) δ (mm/s) Bhf (T) ∆, ǫ (mm/s) Γ (mm/s)
± 1 ± 0.01 ± 0.1 ± 0.01 ± 0.05
20 A 31 0.38 51.9 0 0.56
B 52 0.45 53.6 0.03 0.62
sexteto 17 0.40 49.5 0 0.8
80 A 31 0.38 49.8 0.01 0.62
B 52 0.43 51.9 0.02 0.65
sexteto 17 0.41 46.5 -0.02 0.93
100 A 31 0.38 48.9 0 0.66
B 52 0.42 51.3 0.02 0.66
sexteto 17 0.40 45.4 -0.05 0.98
120 MFD 100 0.44 51.5 0 0.46
150 MFD 100 0.43 49.6 0 0.46
200 MFD 100 0.37 47.7 0 0.82
255 MFD 100 0.37 46.2 0 0.58
300 MFD 100 0.34 43 0 0.56
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Figura 4.42: Espectros Mo¨ssbauer de las nanopartı´culas de γ-Fe2O3@OA a ciertas temperaturas selectas
y sus respectivas distribuciones de campos magne´ticos hiperfinos.
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Tabla 4.15: Para´metros hiperfinos de las Nps de γ-Fe2O3@OA.
T (K) Componente RAA (%) δ (mm/s) Bhf (T) ∆, ǫ (mm/s) Γ (mm/s)
± 1 ± 0.01 ± 0.1 ± 0.01 ± 0.05
20 A 24.6 0.39 50.4 -0.07 0.56
B 65.6 0.43 52.7 0.01 0.62
sexteto 9.8 0.42 47.8 0.03 0.84
50 A 23.2 0.40 47.9 0.01 0.63
B 61.8 0.42 51.8 0.01 0.65
sexteto 15 0.40 44.1 0.04 0.79
100 MFD 100 0.45 49.8 0 0.45
150 MFD 100 0.42 45.6 0 0.51
200 MFD 92.7 0.37 32.1 0 0.58
doblete 7.3 0.35 - 0.32 0.68
250 MFD 85.5 0.36 30.6 0 0.59
doblete 14.5 0.36 - 0.59 0.79
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Figura 4.43: Espectros Mo¨ssbauer de las nanopartı´culas de γ-Fe2O3@LA a ciertas temperaturas selectas
y sus respectivas distribuciones de campos magne´ticos hiperfinos.
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Tabla 4.16: Para´metros hiperfinos de nanopartı´culas γ-Fe2O3@LA.
T (K) Componente RAA (%) δ (mm/s) Bhf (T) ∆, ǫ (mm/s) Γ (mm/s)
± 1 ± 0.01 ± 0.1 ± 0.01 ± 0.05
20 A 28.7 0.40 51.7 -0.01 0.40
B 47.8 0.45 53.7 0.03 0.44
sexteto 23.5 0.41 49.7 -0.01 0.23
30 A 28.7 0.40 51.1 0 0.44
B 47.8 0.44 53.5 0.02 0.46
sexteto 23.5 0.43 47.9 -0.01 0.27
40 A 28.7 0.42 49.9 -0.02 0.50
B 47.8 0.46 52.7 0.01 0.49
sexteto 23.5 0.46 46 -0.02 0.24
50 A 15.8 0.36 47.7 0 0.54
B 39.4 0.39 50.6 0 0.52
sexteto 11.8 0.37 43.8 0 0.25
MFD 32.9 0.41 37.1 0 0.29
80 A 16.3 0.36 49.7 0 0.69
B 13.2 0.47 50.5 0 0.72
MFD 70.5 0.46 48.9 0 0.34
120 A 11.1 0.36 49.7 0 0.71
B 12.3 0.47 50.5 0 0.75
MFD 76.6 0.46 42.6 0 0.34
150 sexteto 14.5 0.39 42.5 0 0.71
MFD 85.5 0.43 41.3 0 0.37
200 MFD 91.2 0.37 27 0.01 0.36
sexteto 8.8 0.34 46.2 0.04 0.71
300 MFD 68.1 0.31 24.7 0 0.39
doblete 31.9 0.30 0 0.70 0.7
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Figura 4.44: Espectros Mo¨ssbauer de las nanopartı´culas de γ-Fe2O3@MWCNTs medidos a diferentes
temperaturas y sus respectivas distribuciones de campos magne´ticos hiperfinos.
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Tabla 4.17: Para´metros hiperfinos de nanopartı´culas γ-Fe2O3@o-MWCNTs.
T (K) Componente RAA (%) δ (mm/s) Bhf (T) ∆, ǫ (mm/s) Γ (mm/s)
± 1 ± 0.01 ± 0.1 ± 0.01 ± 0.05
20 sexteto 32.7 0.46 51.6 0 0.48
MFD 67.3 0.49 50.2 0 0.30
100 sexteto 24.1 0.33 49.9 0 0.67
MFD 75.9 0.47 48.6 0 0.32
150 MFD 100 0.41 45.5 0 0.38
200 MFD 95.8 0.37 41.4 0 0.35
doblete 4.2 0.34 - 0.69 0.37
250 MFD 94.4 0.38 37.7 0 0.35
doblete 5.6 0.37 - 0.64 0.41
300 MFD 84.3 0.37 31.9 0 0.35
doblete 15.7 0.36 - 0.63 0.57
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Figura 4.45: Espectros Mo¨ssbauer de las nanopartı´culas de γ-Fe2O3-NPSBA15 a ciertas temperaturas
selectas y sus respectivas distribuciones de campos magne´ticos hiperfinos.
4.3 Parte III 133
Tabla 4.18: Para´metros hiperfinos de nanopartı´culas γ-Fe2O3-SBA15.
T (K) Componente RAA (%) δ (mm/s) Bhf (T) ∆, ǫ (mm/s) Γ (mm/s)
± 1 ± 0.01 ± 0.1 ± 0.01 ± 0.05
12 A 22 0.37 49.8 0 0.6
B 37 0.36 52.3 0 0.7
sexteto 41 0.37 46.6 0 0.8
50 A 7.4 0.35 45 0 0.6
B 16.8 0.36 51 0 0.7
sexteto 18.2 0.35 48 0 0.8
doblete 19.1 0.40 0 0.70 0.97
MFD 38.5 0.30 40 0 0.7
100 A 2.1 45 0.35 0 0.6
B 9.6 51 0.35 0 0.7
sexteto 21 48 0.35 0 0.8
doblete 36 0 0.40 0.7 0.97
MFD 31.3 40 0.30 0 0.7
150 MFD 56.3 0.36 40 0 0.6
doblete 43.7 0.35 0 0.74 0.97
200 MFD 49.2 0.36 40 0 0.6
doblete 50.8 0.35 0 0.74 0.97
250 MFD 44.7 0.36 40 0 0.6
doblete 55.3 0.35 0 0.74 0.97
300 doblete 100 0.35 0 0.74 0.97
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Figura 4.46: Dependencia de la temperatura del campo magne´tico hiperfino promedio para las
nanopartı´culas de γ-Fe2O3 (eje izquierdo) y γ-Fe2O3-HAp (eje derecho de color azul).
Las curvas M -H obtenidas a 4 y 300 K fueron ajustadas con la Ec. LAS 4.3 para altos campos (ver
las figuras inscritas en la figura 4.47a y b) con el objetivo de estimar el valor de Ms y Keff . El valor
estimado de Ms estimado de la curva M -H fue de 66 emu/g a TA para las nanopartı´culas de γ-Fe2O3
estabilizadas con a´cido cı´trico. Similarmente, la constante de anisotropı´a magne´tica efectiva tiene un valor
de 1.99 × 104 J/m3 para γ-Fe2O3 y 4.7 × 10
4 J/m3 para γ-Fe2O3@HAp. Estos valores son similares a
aquellos derivados de la Espectroscopı´a Mo¨ssbauer. Lo cual esta´ en concordancia con trabajos previos
donde Keff cambia con el taman˜o de partı´cula siguiendo la relacio´n 1/D como una consecuencia de la
interaccio´n interpartı´cula [113,179]. En comparacio´n a las Nps de γ-Fe2O3 estabilizadas con a´cido cı´trico,
la muestra γ-Fe2O3@HAp presenta un valor de Ms de 12 emu/g a TA debido a la presencia de una capa
no magne´tica (ca. 1 nm de espesor) [115]. Adema´s, la presencia de HAp contribuye a la disminucio´n de
Ms. Sin embargo, este valor es mayor en comparacio´n al reportado por Mori et al. [141]. Las medidas
M -T ZFC indican que ambas muestras esta´n bloqueadas a 300 K. La temperatura de bloqueo para estas
partı´culas puede ser determinada de la ecuacio´n TB = Keff ∗ V/25kB . El valor deKB determinado del
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taman˜o de partı´cula y la constante de anisotropı´a obtenida de los estudios MET y Mo¨ssbauer fue de 340
K. Este valor esta en concordancia con los resultados M-T ZFC (4.47c y d).
Figura 4.47: CurvasM -H para las Nps de γ-Fe2O3 estabilizadas con a´cido cı´trico (a) y γ-Fe2O3@HAp
(b). El recuadro insertado el gra´fico para la curvaM -H ajustada con la Ec. LAS para regiones de campos
magne´ticos altos a TA. Dependencia de la temperatura en modo FC y ZFC de la magnetizacio´n para Nps
de γ-Fe2O3 estabilizadas con a´cido cı´trico (c) y γ-Fe2O3@HAp (d).
La Tabla 4.6 resume los valores de Ms obtenidos para todas las muestras discutidas en este capı´tulo
utilizando Ec. 4.3 a 300 K (incluyendo las muestras de las figuras 4.48 ). Los valores de Ms para las Nps
sin recubrir exhiben valores en el rango de 59-62 emu g−1.
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Figura 4.48: Curvas M -H a TA y 5 K para γ-Fe2O3-2, γ-Fe2O3@OA, γ-Fe2O3@LA, γ-
Fe2O3@L-arg (a y b) y curvas M -H a TA y 5 K para las muestras de γ-Fe2O3@SiO2, γ-
Fe2O3@MWCNTs y γ-Fe2O3-SBA15 (c y d).
4.3 Parte III 137
Tabla 4.19: Para´metros de ajuste y constantes de anisotropı´a efectiva para las muestras estudiadas
en este capı´tulo obtenidas de los ajustes Mo¨ssbauer (M) y de LAS (L) a alto campo.
Muestra b (kOe)2 χ (emu/gOe) Keff -L Keff -M
(10−5) (104 J/m3) (104 J/m3)
γ-Fe2O3-1 16.7 (1) 8 4.9 (5) 0.2 (5)
γ-Fe2O3-2 6.2 (1) 1.99 2.8 (5) 0.3 (5)
γ-Fe2O3@SiO2 4.1 (1) 1.5 1.9 (5) 0.2 (5)
γ-Fe2O3-SBA15 18.5 (1) 6 1.7 (5) —
γ-Fe2O3@OA 5.5 (1) 0.9 2.1 (5) 0.4 (5)
γ-Fe2O3@LA 3.2 (1) 4.8 1.5 (5) 1 (5)
γ-Fe2O3@L-arg 14.6 (1) 8 3.9 (5) —
γ-Fe2O3@HAp 4.1 (1) 0.5 4.7 (5) 1.7 (5)
γ-Fe2O3@MWCNTs 14 (1) 0.04 2.6 (5) 1.1 (5)
γ-Fe2O3@NPEDTA1 29.6 (1) 1.1 2.3(5) —
γ-Fe2O3@NPEDTA2 15.4 (1) 7.6 4.6 (5) 3.6 (5)
γ-Fe2O3@NPEDTA3 10.1 (1) 3.9 3.6 (5) 3.1 (5)
Una disminucio´n significante en el valor de Ms fue observada para γ-Fe2O3-1 despue´s de ser funcio-
nalizado con una capa de SiO2 (≈ 8 nm), de acuerdo a los resultados MET. Similarmente, para γ-Fe2O3-2
el valor de Ms disminuyo´ despue´s de ser cubierto con OA y LA. Sin embargo, el valor de γ-Fe2O3@L-arg
exhibe un valor de 54 emu g−1 el cual es un valor alto en comparacio´n a los sistemas de Nps funcionali-
zados, incluso a aquellos con MWCNTs (37 emu g−1) [182]. Adema´s, las medidas VSM fueron llevadas
a cabo en los MWCNTS tal como fueron recibidos. Antes de la funcionalizacio´n con las Nps de γ-Fe2O3,
la medida mostro´ una sen˜al FM (ver figura S2 en la informacio´n suplementaria la final de la tesis). El
valor obtenido para las curvas M -H fue de 0.4 emu g−1, el cual puede ser asignado a los residuos de
Ni producto de la cata´lisis del metal usado en la sı´ntesis de los MWCNTs. Este resultado es consistente
con el ana´lisis semicuantitativo hecho por EDX (ver figura S3). Por otro lado, a 300 K, solo las muestras
γ-Fe2O3@MWCNTs y γ-Fe2O3@SiO2 exhiben valores de campo coercitivo de ≈ 80 Oe indicando que
estas partı´culas esta´n magne´ticamente bloqueadas, en concordancia con sus espectros Mo¨ssbauer a 300 K.
138
4. Nanoadsorbentes magne´ticos funcionalizados para su aplicacio´n en la adsorcio´n y
remocio´n de plomo y cobre
E´stos mostraron componentes superparamagne´ticas y magne´ticas con una larga RAA para la componente
magne´tica. A 5 K, todas las muestras tienen un radio de Mr/Ms, menor que 0.5, indicando que estas
muestran estan agregadas, interactuando magne´ticamente y que no siguen el criterio de Stoner-Wohlfarth
para partı´culas superparamagne´ticas bloqueadas. A 300 K, las otras muestras funcionalizadas tienen va-
lores de coercitividad menor que 15 Oe y por tanto tienen un comportamiento superparamagne´tico. Estos
resultados estan de acuerdo con el valor pequen˜o de RAA para la componente espectral bloqueada.
La dependencia de la temperatura de la magnetizacio´n es mostrada en la figura 4.49. En las medidas
M -T ZFC, todas las muestras presentan picos anchos por debajo de 300 K. El ma´ximo de temperatura en
la curva ZFC es asignado a la temperatura de bloqueo (TB) de las Nps. Las muestras γ-Fe2O3@LA,
γ-Fe2O3@OA y γ-Fe2O3-SBA15 presentaron un valor de TB menor que 150 K indicando que estas
partı´culas son pequen˜as; los espectros Mo¨ssbauer de estas muestras mostraron una fuerte contribucio´n
superparamagne´tica a 300 K. La temperatura de irreversibilidad donde las curvas ZFC y FC se separan
puede ser usada como indicador del ancho de la distribucio´n. Por tanto, la muestra γ-Fe2O3-SBA15 parece
tener una distribucio´n de taman˜o mayor en comparacio´n con las muestras γ-Fe2O3@LA y γ-Fe2O3@OA.
Las otras muestras funcionalizadas tienen un ma´ximo ancho en la curva ZFC a temperaturas cercanas e
incluso por encima de la TA (muestra γ-Fe2O3@SiO2). Ya que los taman˜os de partı´cula son similares,
la posicio´n del ancho ma´ximo puede ser resultado de la aglomeracio´n de las Nps. En la muestras de γ-
Fe2O3@L-arg y γ-Fe2O3@MWCNTs la aglomeracio´n puede ser promovida por los grupos funcionales
carboxilo y del aminoa´cido decorados sobre los MWCNTs, los cuales pueden enlazar dos partı´culas y
juntarlas. En el caso de la muestra γ-Fe2O3@SiO2, la diferencia entre el punto de carga nula de la silica
(pH = 2.5) y γ-Fe2O3 (pH = 7) puede ser la razo´n. A un pH entre estos valores la silica tiene valores de
cargas negativas en su superficie, mientras que γ-Fe2O3 tiene un valor de carga positivo, por tanto existe
una fuerza electrosta´tica que promueve el aglomeramiento.
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Figura 4.49: Medidas M-T en modo ZFC y FC para las muestras de γ-Fe2O3-2 (a), γ-Fe2O3@OA
(b), γ-Fe2O3@LA (c), γ-Fe2O3@L-arg (d), γ-Fe2O3@SiO2 (e), γ-Fe2O3@MWCNTs (f) y γ-
Fe2O3-SBA15 (g). Hext= 80 Oe
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4.4. Medidas de fisisorcio´n con N2
Las isotermas de adsorcio´n-desorcio´n a 77 K de las muestras puras y funcionalizadas son mostradas en
la figura 4.50. Las propiedades de textura incluidas, el a´rea superficial BET., volumen del poro y dia´metro
de poro son dados en la Tabla 4.6. En general, las isotermas son clasificadas como tipo II de acuerdo a
la clasificacio´n IUPAC, atribuida a so´lidos ligeramente porosos o macroporosos [68]. Como puede verse,
las isotermas mostraron un incremento significativo junto con un ciclo de histe´resis en la regio´n de pre-
sio´n relativa entre 0.6 y 1, lo que indica la presencia de porosidad interpartı´cula probablemente debido a
la aglomeracio´n irregular de las Nps, lo que resulta en una distribucio´n de taman˜o de poros (del ingle´s,
pore size distribution, PSD) ancha de mesoporos y macroporos (figuras 4.51 y 4.52). Los dia´metros de
poro estimados varı´an entre 4.7 y ma´s de cien nano´metros, lo que confirmo´ la presencia de mesoporos en
todas las muestras. Las distribuciones BJH ası´ como las isotermas de γ-Fe2O3-1, γ-Fe2O3-EDTA1, γ-
Fe2O3@OA, γ-Fe2O3@LA indicaron una distribucio´n ma´s regular de los poros formados dando valores
uniformes de taman˜os de poros de 8.8, 7.8, 4.7, y 10 nm, respectivamente. Las Nps magne´ticas obtenidas
recubiertas con L-arg, HAp, SiO2 y o-MWCNT muestran una PSD ma´s amplia que indica una aglome-
racio´n ma´s irregular. Las Nps de γ-Fe2O3-1 presentan una alta a´rea superficial especı´fica BET de 129.7
m2/g en comparacio´n con las Nps de γ-Fe2O3-2 (88.3 m
2/g) sintetizadas por el mismo me´todo, pero utili-
zando un reactivo alcalino diferente. Este cambio se podrı´a asignar a la diferencia en el taman˜o promedio
de partı´cula ya que las Nps de γ-Fe2O3-2 exhiben un dia´metro mayor comparado con γ-Fe2O3-1. Estos
valores son relativamentes mayores a otros hallados en la literatura para Nps magne´ticas [8]. Despue´s
de la funcionalizacio´n con SiO2, el a´rea superficial especı´fica BET de las Nps de γ-Fe2O3-1 mostraron
una notable disminucio´n (42.3 m2/g) junto con una reduccio´n significativa en la adsorcio´n de nitro´geno,
probablemente causada por la capa de sı´lice (8 nm de longitud) presente en la superficie de las Nps. La
muestra de SBA15 pura posee una superficie BET especı´fica de 790 m2/g [157] y disminuye considerable-
mente a 214 m2/g despue´s de ser funcionalizada con las Nps de γ-Fe2O3 probablemente relacionada con
el alto contenido de hierro utilizado en el me´todo de deposicio´n/coprecipitacio´n que induce un bloqueo de
la entrada de los poros o simplemente una reduccio´n del espacio o volumen libre dentro de los poros.
La funcionalizacio´n con a´cidos grasos (a´cido oleico y a´cido la´urico) de las Nps de γ-Fe2O3-2 causa
una ligera disminucio´n en el a´rea BET ya que el a´rea expuesta esta´ cubierta por las mole´culas carboxı´licas
resultantes de la funcionalizacio´n. De forma similar, las Nps de γ-Fe2O3 funcionalizadas con el aminoa´ci-
do L-arg exhibieron el mismo comportamiento con una superficie especı´fica BET de 77.5 m2/g. Por otro
4.4 Medidas de fisisorcio´n con N2 141
Figura 4.50: Isotermas de adsorcio´n-desorcio´n a 77 K para las muestras de γ-Fe2O3-1
(a), γ-Fe2O3@SiO2 (b), γ-Fe2O3-SBA15 (c), γ-Fe2O3@HAp (d), γ-Fe2O3@EDTA1 (e), γ-
Fe2O3@MWCNTs (f),γ-Fe2O3-2 (g), γ-Fe2O3@OA (h),γ-Fe2O3@LA (i) y γ-Fe2O3@L-arg (j).
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lado, las Nps de γ-Fe2O3 funcionalizadas con HAp exhiben una superficie especı´fica B.E.T. de 95.5 m
2/g,
que es un valor ma´s alto en comparacio´n con los encontrados en la literatura [183]. El valor del a´rea BET
para γ-Fe2O3-EDTA indica que el EDTA favorece fuertemente el incremento en el a´rea BET en com-
paracio´n con los a´cidos grasos y aminoa´cidos funcionalizados en la superficie de las Nps. Adema´s, el
nanohı´brido de γ-Fe2O3@MWCNTs muestra un incremento en el a´rea BET (129.6 m
2/g) respecto a los
MWCNTs sin funcionalizacio´n (110 m2/g) probablemente debido a la presencia de las Nps.
Figura 4.51: Distribucio´n de taman˜o de poros estrecha para todas las muestras indicadas.
Figura 4.52: Distribucio´n de taman˜o de poros para todas las muestras indicadas. Nanopartı´culas con
distribucio´n de poro ancha.
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4.5. Parte IV
4.5.1. Protocolo de adsorcio´n de Cu(II) y Pb(II)
El protocolo definido para los experimentos de adsorcio´n de Cu(II) y Pb(II) fue establecido de la
siguiente manera: Se disolvio´ 25 mg de nanoadsorbente en contacto con 45 mL de solucio´n de Cu(II) en
concentracio´n inicial de 40 mgL−1 y de Pb(II) con concentracio´n inicial de 50 mgL−1 para tiempos de
contacto de 7 y 20 h, respectivamente. Inmediatamente despue´s se utilizo´ un filtro co´nico para facilitar
la separacio´n magne´tica, se establecio´ que el filtrado debe llevarse a cabo dos veces, seguido de esto la
solucio´n resultante es separada magne´ticamente usando un ima´n de Neodimio con mayor eficiencia para la
separacio´n. El tiempo de decantacio´n magne´tica fue de 10 min, con el cual no se observo´ ningu´n residuo de
Fe por la te´cnica de espectroscopa´ de Emisio´n Ato´mica de Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-OES).
Las medidas fueron llevadas a cabo en un Espectro´metro Varian Vista AX (ver figura 2.19), despue´s
de la calibracio´n con soluciones esta´ndar en el rango de concentracio´n de 0-50 mg L−1. Las lı´neas de
emisio´n usadas fueron relacionadas al me´todo esta´ndar sugerido por la Agencia de Proteccio´n Ambiental
de los EE. UU. EPA (de las siglas en ingle´s, Environmental Protection Agency) para el ana´lisis de estos
metales [102]. La cantidad de metal adsorbido fue determinado de la diferencia ente las concentraciones
iniciales y finales en la solucio´n. La cantidad adsorbida a un tiempo t es:
qt =
(C0 − Ct)V
m
, mg g−1(4.14)
donde qt indican la cantidad en mg de adsorbato por gramo de adsorbente para un cierto tiempo t. C0
y Ct son las concentraciones iniciales y finales (mg g
−1), respectivamente,m es la masa del adsorbente y
V es el volumen usado para los experimentos de adsorcio´n.
4.5.2. Experimentos de adsorcio´n de Cu(II) y Pb(II) utilizando los nanoad-
sorbentes magne´ticos
Se realizaron experimentos de adsorcio´n para soluciones individuales de cobre(II) y plomo(II) en dos
instantes de tiempo diferentes con el fin de verificar el rendimiento de adsorcio´n de las nanopartı´culas
solas y funcionalizadas. Despue´s de la adsorcio´n no se encontraron trazas de hierro para las soluciones
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finales de Cu(II) y Pb(II) en ningu´n caso.
El cobre fue adsorbido satisfactoriamente sobre las Nps de γ-Fe2O3 puras y funcionalizadas. Las con-
centraciones finales de Cu(II) en las soluciones y las capacidades de adsorcio´n para perı´odos de 7 y 20 h
se muestran en la Tabla 4.20. Los valores dados representan los valores promedios determinados para dos
experimentos independientes realizados con cada muestra durante 7 y 20 h para la misma concentracio´n
inicial de 40 mgL−1. En general, se observo´ un incremento de la cantidad adsorbida para tiempos mayo-
res. En la comparacio´n con los resultados obtenidos para γ-Fe2O3-1 y γ-Fe2O3-2, se puede extraer que
el taman˜o promedio de las Nps de maghemita no funcionalizada no fue un factor clave en la capacidad de
adsorcio´n de Cu(II) ya que la cantidad adsorbida es similar para ambos tiempos. Las muestras conteniendo
Nps con SiO2 y SBA15 tienen capacidades de adsorcio´n de Cu(II) comparables con las nanopartı´culas sin
funcionalizar (γ-Fe2O3-1 y γ-Fe2O3-2). Como puede verse, aunque todos los sistemas funcionalizados
adsorben cantidades significativas de Cu(II), las muestras γ-Fe2O3@HAp y γ-Fe2O3@L-arg Nps mos-
traron el mejor rendimiento alcanzando una alta capacidad de adsorcio´n de 73 y 88 mg/g despue´s de 20 h
de contacto.
Para los experimentos de adsorcio´n de Pb(II), todas las soluciones finales mostraron que las concen-
traciones de Pb(II) son inferiores a 0.05 mgL−1, lo que significa que todas las especies de Pb(II) fueron
adsorbidas por las Nps funcionalizadas. Este valor registrado esta´ de acuerdo con el lı´mite permisible de
Pb en agua establecido por la Organizacio´n Mundial de la Salud (WHO) de 0.01 mgL−1 [7]. Aunque
algunas de las muestras presentaron valores de a´rea BET menores, su estabilidad coloidal y su valor de
potencial zeta (ver Tabla 4.6) aumentan su capacidad de adsorcio´n. Se puede observar que las Nps funcio-
nalizadas con a´cidos grasos y aminoa´cidos, las cuales presentan carga negativa en su superficie, tienen una
fuerte afinidad electrosta´tica por los cationes meta´licos a trave´s del grupo funcional carboxilato libre pre-
sentado en la superficie. Con respecto a los NPs funcionalizados con EDTA, Dragan et al. informaron que
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la complexacio´n del EDTA con cationes meta´licos se produce a trave´s de un complejo tetra-coordinado
tetrae´drico con enlaces Pb-N covalentes y enlaces de Pb-carboxilato io´nicos [111]. Sin embargo, es im-
portante observar que en la configuracio´n anterior so´lo podrı´an participar dos grupos carboxilo de EDTA
mientras que los grupos carboxilo restantes se unen al nu´cleo de Fe a trave´s de una configuracio´n mono-
dentada. En el caso de nanopartı´culas funcionalizadas con HAp se propuso que la adsorcio´n de Pb(II) se
produjo a trave´s de una reaccio´n de intercambio io´nico. La siguiente ecuacio´n irreversible (Ec.4.15) es
va´lida en la regio´n del pH entre pH = 3.0 a 6.0 [102].
Ca10(PO4)6(OH)2 + xPb
2+ −→ xCa2+ +Ca10−xPbx(PO4)6(OH)2 (4.15)
En esta tesis se utilizo´ un pH = 5.5 para la solucio´n inicial de Pb(II). La reaccio´n tambie´n puede darse
para otros cationes divalentes tales como el Cu(II). En el caso de la sı´lice, tiene un punto isoele´ctrico
(p.z.c) a pH = 2.5, por encima de este punto su superficie esta´ recubierta por grupos OH− que favorecen
la adsorcio´n vı´a interaccio´n electrosta´tica con los cationes meta´licos [32].
Por otra parte, las nanopartı´culas de maghemita no so´lo se utilizan para fines de separacio´n magne´tica,
sino que tambie´n presentan capacidades de adsorcio´n significativas. Liu et al. hallaron que el Cd(II) se
encontraba directamente enlazado a la superficie de Fe3O4 a pesar que este estaba cubierto con a´cido
hu´mico [184]. En nuestro caso las Nps de γ-Fe2O3-1 y γ-Fe2O3-2 adsorbieron mejores cantidades de
Cu(II) que las Nps funcionalizadas con sı´lice y MWCNTs. Cabe mencionar que la estructura quı´mica
superficial de la maghemita presenta los sitios Fe-OH y ≡Fe-O−, que actu´an como una base de Lewis
[184]. Estos grupos funcionales pueden interactuar y coordinarse con iones meta´licos Pb(II) dependiendo
del pH y p.z.c. del adsorbente [185]. Por otro lado, el pH de las soluciones iniciales es cercano a 5.5,
siendo el Cu2+ y el Pb2+ la especie predominante en solucio´n [186]. Adema´s, el p.z.c. de la maghemita es
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8.6, por lo tanto, es una superficie protonada a pH = 5.5, por lo que se espera una repulsio´n electrosta´tica.
Sin embargo, la afinidad de los iones meta´licos con γ-Fe2O3 es mayor que la de los iones H
+, lo que
indica que los iones meta´licos reemplazan a H+ de la superficie de las Nps a trave´s de un mecanismo de
intercambio io´nico [185,187].
Tabla 4.20: Cantidad adsorbida de Cu(II) despue´s de 7 y 20 h de tiempo de contacto. Concen-
tracio´n inicial de 40 mg L−1 para ambos tiempos. Dosis del adsorbente = 0.56 g L−1.
Muestra C7 (mg L
−1) q7 (mg g
−1) C20 (mg L−1) q20 (mg g
−1)
± 0.5 ± 0.5 ± 0.5 ± 0.5
γ-Fe2O3-1 6 61.3 6.7 78
γ-Fe2O3-2 8.3 57.1 11.5 69.3
γ-Fe2O3@SiO2 3.9 64.6 13.7 65.4
γ-Fe2O3@OA 12.7 49.3 18.2 57.3
γ-Fe2O3@LA 8.1 57.5 15.2 62.7
γ-Fe2O3@L-arg 3.3 66.1 9.6 72.6
γ-Fe2O3@HAp 0.3 71.5 1 88.2
γ-Fe2O3@NPEDTA1 9 55.8 12.7 67.2
γ-Fe2O3@MWCNTs 5.5 62.1 13.3 66.2
γ-Fe2O3-SBA15 2.3 62.5 2.9 61.4
Capı´tulo 5
Adsorcio´n y remocio´n de arsenito y
arseniato por Nps de maghemita y
nanocompositos binarios y ternarios
Resumen
En este capı´tulo se discuten la caracterizacio´n estructural, morfolo´gica, vibracional, superficial y
magne´tica de las nanopartı´culas de γ-Fe2O3, y nanocompositos binarios y ternarios hechos de γ-Fe2O3,
nanodio´xido de titanio (TiO2) y o´xido de grafeno (GO) los cuales fueron utilizados como nanoadsorbentes
magne´ticos para eliminar arsenito (As(III)) y arseniato (As(V)) de agua contaminada. Los nanocompues-
tos se prepararon mediante una ruta quı´mica sencilla y barata de coprecipitacio´n quı´mica. El refinamiento
Rietveld y la microscopı´a MET mostraron taman˜os de Nps de maghemita que varı´an de 9 a 12 nm. Las
medidas de IR y Raman confirmaron la presencia de bandas de GO en los nanocompositos. Las medidas
del a´rea especı´fica aumentaron de ≈ 57 a 82 m2/g cuando las Nps fueron soportadas en GO. Los espec-
tros Mo¨ssbauer y las mediciones magne´ticas revelaron la presencia de solo γ-Fe2O3 en las muestras. Los
tres nanocompuestos presentados en este trabajo tienen alta afinidad y selectividad de adsorcio´n hacia las
especies de arse´nico. Las capacidades ma´ximas de adsorcio´n de Langmuir para As(III) alcanzaron valo-
res de 83.1, 78.1 y 110.4 mg/g para las Nps y nanocompositos binarios y ternarios, respectivamente. De
manera similar, para As(V), las capacidades ma´ximas de adsorcio´n fueron valores de 90.2, 96.5 y 127.2
mg/g, respectivamente. Los nanocompuestos se removieron magne´ticamente con un ima´n permanente de
neodimio (Nd) en menos de 10 min. Se evaluo´ la dependencia de la capacidad de adsorcio´n del pH lo cual
coadyuvo´ a explicar los mecanismos de adsorcio´n de As.
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5.1. Caracterizacio´n de las muestras
El refinamiento Rietveld fue utilizado para el ca´lculo de los para´metros de red y dia´metro prome-
dio del cristalito, ası´ como las posiciones ato´micas y porcentajes de fases cristalogra´ficas presentes en
las tres muestras estudiadas en este capı´tulo. Los difractogramas observados (Iobs) y calculados (Ical),
las lı´neas residuales (Iobs-Ical) y los picos principales de difraccio´n son mostrados en la figura 5.1. La
Tabla 5.1 y la figura 5.2 resumen los para´metros obtenidos luego del refinamiento Rietveld, ası´ como
las posiciones ato´micas de los a´tomos en las estructuras y sus respectivas ocupancias (Occ.). Como se
menciono´ anteriormente el difractograma relativo a la fase de γ-Fe2O3 muestra picos de difraccio´n en-
sanchados caracterı´sticos del dia´metro nanosco´pico de las muestras con un valor de dia´metro promedio
para los nanocristalitos de 〈D〉 = 9 nm.
Tabla 5.1: Para´metros cristalogra´ficos del refinamiento Rietveld (P. R.) obtenidos usando el programa
Fullprof: para las muestras de Nps de γ-Fe2O3, Rutana (Rutilo + Anatasa), Anatasa, γ-Fe2O3-Anatasa
(sistema binario, S. B.) y γ-Fe2O3-Anatasa-GO (sistema ternario, S. T.): para´metros de red, volumen de
celda, taman˜o promedio global y factores de bondad del ajuste.
P. R. γ-Fe2O3 Rutana Anatasa S. B. S. T.
Rutilo Anatasa γ-Fe2O3 Anatasa γ-Fe2O3 Anatasa
a (A˚) 8.353
(2)
4.602 (2) 3.792 (2) 3.788 (2) 8.376 (2) 3.790 (2) 8.379 (2) 3.787 (2)
b (A˚) 8.353
(2)
4.602 (2) 3.792 (2) 3.788 (2) 8.376 (2) 3.790 (2) 8.379 (2) 3.787 (2)
c (A˚) 8.353
(2)
2.962 (2) 9.518 (2) 9.509 (2) 8.376 (2) 9.509 (2) 8.379 (2) 9.439 (2)
α (◦) 90 90 90 90 90 90 90 90
β (◦) 90 90 90 90 90 90 90 90
γ (◦) 90 90 90 90 90 90 90 90
V (A˚3) 582.9
(3)
62.7 (3) 136.8 (3) 136.5 (3) 587.7 (3) 136.6 (3) 588.2 (3) 135.3 (3)
〈D〉DRX 9 (5) 12.9 (5) 13.8 (5) 14.5 (5) 12.5 (5) 15.9 (5) 11.3 (5) 13.1 (5)
Rp (%) 15.3 24.6 24.4 20.3 20
Rwp (%) 19.4 29 29.5 25.4 24.4
Rexp (%) 16.4 22.9 23.4 19.8 19.2
χ2 1.4 1.6 1.6 1.6 1.6
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Figura 5.1: Refinamiento Rietveld para las muestras de γ-Fe2O3, nanoTiO2 (Anatasa), γ-Fe2O3-TiO2
y γ-Fe2O3-TiO2-GO usando el programa Fullprof. Los difractogramas observados son representados por
lı´neas rojas (Iobs), las lı´neas negras (Ical) son los difractogramas calculados y las lı´neas residuales (Iobs-
Ical) son mostradas en azul.
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Figura 5.2: Posiciones ato´micas para γ-Fe2O3, Rutana (Rutilo + Anatasa), Anatasa, γ-Fe2O3-Anatasa
y γ-Fe2O3-Anatasa-GO obtenidas usando el programa Fullprof. Estructura cu´bica para la maghemita con
grupo espacial Fd3¯m, a = 8.3969 A˚. Estructura tetragonal para el rutilo con grupo espacial P 42/mnm, a =
4.594 A˚, c = 2.959 A˚ y estructura tetragonal para la anatasa, grupo espacial I 41/amdZ, a = 3.7710 A˚, c =
9.430 A˚.
Los refinamientos fueron obtenidos usando el grupo espacial Fd3¯m con estructura cu´bica espinel in-
versa y configuracio´n de vacancias desordenadas para la γ-Fe2O3 nanocristalina [103]. Tı´picamente, el
dio´xido de titanio (TiO2) en polvo presenta dos fases cristalogra´ficas caracterı´sticas: rutilo y anatasa; en
los difractogramas de DRX para nano-TiO2 (solo Anatasa, JCPDS # 21-1272) notamos la ausencia de
lı´neas de difraccio´n adicionales en contraste con un nano-TiO2 conteniendo rutilo y anatasa (ver figura
5.1) [188, 189]. El taman˜o de cristalito promedio para la nano-TiO2 (anatasa) fue un valor de 14.5 nm.
Despue´s de formar los nanocompositos, los dia´metros promedios de los nanocristalitos incrementaron en
valor alcanzando valores de 12.5 y 11. 3 nm para los nanocompositos binarios y ternarios, respectiva-
mente. Estos valores son consitentes con el me´todo de sı´ntesis, el cual permite obtener nanocristalitos
con dia´metros promedios entre 3 y 15 nm [102–104]. Los resultados de los ana´lisis de porcentaje de fase
mostraron que los compositos estan mayormente compuestos de nanocristalitos de γ-Fe2O3 (∼ 80%) en
comparacio´n a la anatasa (∼ 20%), este resultado es esperado debido a la alta cantidad de precursores
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de hierro usados en la sı´ntesis de co-precipitacio´n. Para el nanocomposito ternario, el pico de difraccio´n
caracterı´stico localizado entre 2θ = 9.4◦-10.3◦, el cual pertenece al plano cristalogra´fico (001) del o´xido de
grafito [31, 190] no fue observado debido a la pequen˜a cantidad de material usado en nuestra sı´ntesis. Sin
embargo, la caracterizacio´n vibracional (Raman e IR) ası´ como las ima´genes MET probara´n la presencia
del GO en esta muestra.
(a) nano γ-Fe2O3 (b) nano-TiO2
(c) nano-TiO2 (d) nano-γ-Fe2O3-nano-TiO2
Figura 5.3: Ima´genes MET para las Nps de γ-Fe2O3 (a), nano-TiO2 (b), imagen amplificada par la nano-
TiO2 (c) y el nanocomposito binario de nano-γ-Fe2O3-nano-TiO2.
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Figura 5.4: Ima´genes MET para el sistema nanocomposito ternario hecho de nano-γ-Fe2O3-nano-TiO2-
GO (imagen superior). La imagen inferior corresponde a la misma seccio´n de la imagen previa, pero
amplificada con ayuda del MET.
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Las ima´genes MET para las Nps de γ-Fe2O3 (ver figura 5.3a) exhiben una morfologı´a esfe´rica bien
definida con dia´metro de partı´cula promedio ca. 9 nm, en concordancia con el valor encontrado por el refi-
namiento Rietveld. Es importante mencionar que ningu´n surfactante fue utilizado en esta sı´ntesis, adema´s
ha sido observado que el uso de una base de´bil como el NH4OH favorece la formacio´n de Nps homoge´neas
y monodispersas con una distribucio´n estrecha de taman˜os [104,112]. En el caso del nanopolvo comercial
de TiO2 (dia´metro promedio de partı´cula ca. 50 nm), este presenta morfologı´as de partı´cula aglomeradas
con presencia de algunos poros irregulares con longitudes que varı´an de 7 a 9 nm (ver figura 5.3b-c). Por
otra parte, para el nanocomposito binario los poros desaparecen, pues esta´n aparentemente superpuestos
por las Nps de γ-Fe2O3, figura 5.3d. Adema´s, la presencia de TiO2 no contribuye a la formacio´n de Nps
magne´ticas bien dispersas. Hasanpour et al. [191] mostraron que usando nanopartı´culas de o´xido de Fe
y TiO2 con una razo´n molar de 1/10 es posible producir estructuras core-shell. Sin embargo, en nuestro
caso, la cantidad de TiO2 (15 mmol) usada en nuestra sı´ntesis fue relativamente mayor para obtener dichas
estructuras core-shell. Sin embargo, el nanohı´brido ternario de γ-Fe2O3-TiO2-GO, figura 5.4, muestra que
el GO actu´a como un sustrato para inmobilizar las Nps y ayudar en su dispersio´n con una morfologı´a me-
jor definida en comparacio´n al nanocomposito binario. Estas morfologı´as fueron tambie´n observadas por
Chang et al. [192] y Liu et al. [193] para otros nanocompositos magne´ticos similares.
Con el objetivo de obtener informacio´n complementaria sobre la composicio´n vibracional, estructural
y quı´mica, los espectros de IR para los nanocompositos binarios y ternarios fueron estudiados detalla-
damente (ver figuras 5.5 y 5.6). La figura 5.5a-b muestra los espectros IR para las Nps de γ-Fe2O3 y
nano-TiO2 (anatasa). Las bandas de vibracio´n por estiramiento del enlace metal-oxı´geno (Ti-O y Fe-O)
fueron observadas en la regio´n 400 a 800 cm−1 [102,194]. En la figura 5.5a las bandas anchas localizadas
a 464, 573 y 635 cm−1 son caracterı´sticas de las Nps de γ-Fe2O3 [102]. Por otro lado, en la figura 5.5b
una banda ancha y una banda en forma de hombro a 475 y 670 cm−1 [194, 195] confirman la presencia
de nano-TiO2. Las bandas de estiramiento y flexio´n del grupo funcional OH a ca. 3400 cm
−1 y 1600
cm−1 fueron tambie´n observadas debido a la fisisorcio´n de las mole´culas de agua sobre la superficie de
los nanomateriales. Para el nanocomposito binario (figura 5.5c) un sobrelape de las bandas anchas de Ti-O
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(670 cm−1) y Fe-O (635 cm−1) confirmaron la presencia de ambas fases como se mostro´ mediante el re-
finamiento Rietveld; la banda ancha de la γ-Fe2O3 a 464 cm
−1 muestra un corrimiento a baja longitud de
onda a 451 cm−1 sugiriendo una posible interaccio´n de ambas fases. Sin embargo, la banda a 573 cm−1
para las Nps de γ-Fe2O3 permanece sin cambio en su posicio´n. La figura 5.6 (superior) muestra el espec-
tro IR para el GO, este presenta bandas intensas a ca. 1053 cm−1, 1177 cm−1 y un hombro pronunciado
a 1276 cm−1 caracterı´sticos de los modo de vibracio´n por estiramiento del grupo funcional C-O alkoxi,
epoxi y carboxi o carboxilo, respectivamente. El modo de vibracio´n C=C, producto de la hibridacio´n sp2,
fue observado a 1607 cm−1 [195–197]. Adema´s, las bandas a 1726 cm−1 y 1809 cm−1 son relacionadas
a la intensidad del grupo funcional carbonilo νC=O en COOH y una banda de vibracio´n por estiramien-
to de intensidad de´bil asignada al grupo funcional cetona del C=O. Tambie´n, la banda ancha a ca. 3400
cm−1 refleja la presencia de los modos de vibracio´n por estiramiento del grupo hidroxilo (C-OH) y de las
mole´culas de agua [196].
El espectro de IR para el nanocomposito ternario (figura 5.6, img. inferior) au´n presenta los grupos
funcionales de oxı´geno del GO, pero las bandas de vibracio´n por estiramiento de los grupos carbonilos
desaparecen y la banda C=O muestra una clara disminucio´n en la intensidad sugiriendo que el nano-TiO2
y las Nps de γ-Fe2O3 son depositadas sobre las superficie del GO [195]. Otra explicacio´n relacionada
a esta disminucio´n es debido a la poca cantidad de GO en comparacio´n al nano-TiO2 y a las Nps de γ-
Fe2O3 [102]. En la baja regio´n del espectro IR se muestran las bandas asignadas a las vibraciones por
estiramiento Ti-O y Fe-O. Para ambos o´xidos, un sobrelape similar fue observado para las bandas de
vibracio´n IR de mayor valor seguido por el corrimiento de la banda ancha a 464 cm−1 a una regio´n baja
del IR a 459 cm−1 para las Nps de γ-Fe2O3. Por otro lado, la figura 5.7 muestra las bandas caracterı´sticas
de la estructura del grafito (G) y del desorden en la estructura (D) posicionadas a 1321 cm−1 y 1590 cm−1,
respectivamente. La razo´n de intensidad tiene un valor de ID/IG = 0.8, luego de formar el nanocomposito
ternario esta razo´n incremento´ a ∼ 0.91 indicando la presencia de defectos sobre la estructura del GO
despue´s de la deposicio´n de nano-TiO2 y las Nps de γ-Fe2O3 [195, 198].
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Figura 5.5: Espectro FTIR para las Nps de γ-Fe2O3 (a), nano-TiO2 (anatasa) (b) y el nanocomposito
binario γ-Fe2O3-TiO2 (c).
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Figura 5.6: Espectro FTIR para el GO (parte superior) y para el nanocomposito ternario de γ-Fe2O3-
TiO2-GO (parte inferior).
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Figura 5.7: Espectros MicroRaman para el GO (izuqierda) y para el nanocomposito ternario de γ-Fe2O3-
TiO2-GO (derecha).
Las isotermas de adsorcio´n-desorcio´n determinadas a 77 K y sus distribuciones de taman˜o de poro
calculadas por el metodo BJH de las muestras puras de Nps de γ-Fe2O3 y de los nanocompositos binarios
y ternarios son mostrados en las figuras 5.8 y 5.9. Las propiedades de textura incluyendo el a´rea BET,
el volumen del poro y su dia´metro son dados son dados en la Tabla 5.2. En general, las isotermas son
clasificadas como Tipo II de acuerdo a la clasificacio´n IUPAC, atribuida a so´lidos ligeramente porosos o
macroporosos [68]. Las Nps obtenidas por co-precipitacio´n muestran un valor de a´rea BET mayor que
otros me´todos fı´sicos reportados tipo aleacio´n meca´nica [199].Las isotermas de las muestras presentan un
ciclo de histe´resis en la regio´n de presio´n relativa entre 0.6 y 1. Los dia´metros de poro esta´n en el rango de
7 a 16 nm confirmando la presencia de mesoporos en todas las muestras. El a´rea BET es ma´s alta para el
nanocomposito binario y ternario comparado a las Nps de γ-Fe2O3. El GO puro presenta un a´rea BET de
138 m2/g [200], este valor disminuyo´ significamente despue´s que la deposicio´n de las Nps lleno´ los sitios
especı´ficos del GO.
Tabla 5.2: Para´metros de textura de las Nps de γ-Fe2O3, nano-TiO2, nanocompositos binarios y
ternarios.
Adsorbente A. BET (m2/g) Vp (cm
3/g) Dp (nm)
nano-γ-Fe2O3 57 (5) 0.115 (1) 7.2 (1)
nano-TiO2 85 (5) 0.209 (1) 10.3 (1)
γ-Fe2O3-nano-TiO2 69 (5) 0.229 (1) 15.7 (1)
γ-Fe2O3-nano-TiO2-GO 82 (5) 0.217 (1) 14.9 (1)
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Figura 5.8: Isotermas de adsorcio´n-desorcio´n determinadas a 77 K y sus distribuciones de taman˜o de
poro calculadas por el metodo B. J. H. de las muestras puras de Nps de γ-Fe2O3 (a) y de nano-TiO2 (b).
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Figura 5.9: Isotermas de adsorcio´n-desorcio´n determinadas a 77 K y sus distribuciones de taman˜o de
poro calculadas por el metodo B. J. H. del nanocomposito binario (a) y ternario (b).
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Los espectros Mo¨ssbauer medidos a 12 K y 300 K (ver figura 5.10). A 12 K los espectros fueron
ajustados a dos sextetos relacionados con los iones de Fe3+ en la configuracion tetrae´drica (sitio A) y
octae´drica (sitio B) de la fase de maghemita [116] como para´metros iniciales; los campos magne´ticos
hiperfinos obtenidos fueron de ≈ 46 y 48 T (ver Tabla 5.3), respectivamente. Estos valores son menores
que los reportados en nuestro trabajo previo [102] y [116] debido a los efectos de superficie a escala na-
nome´trica (usualmente tomados como un tercer sexteto) que no fueron tomados en cuenta en este ajuste.
A TA todos los espectros muestran componentes con baja relajacio´n con campos hiperfinos promedios
de 44 T y un corrimiento isome´rico promedio de 0.32 mm/s debido a la maghemita. Aunque, todas las
muestras fueron preparadas con concentracio´n de hierro y temperatura similares, el nanocomposito ter-
nario, ver figura 5.10C mostro´ una componente superparamagne´tica pequen˜a debido a las nanopartı´culas
con distribucio´n de taman˜o ma´s pequen˜a depositadas sobre el GO. Ya que las componentes magne´ticas de
todas las muestras tienen un a´rea de absorcio´n relativa (RAA) mayor comparadas con la componente de
ra´pida relajacio´n concluimos que todas las muestras se encuentran magne´ticamente bloqueadas a TA.
Figura 5.10: Espectros Mo¨ssbauer medidos a 12 K y 300 K de las muestras de A) nano-γ-Fe2O3, B)
nanocomposito binario y C) nanocomposito ternario. A 12 K, las componentes para los sitios A y B se
encuentran en color verde y azul, respectivamente.
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Tabla 5.3: Para´metros hiperfinos de las Nps de γ-Fe2O3, nanocomposito binario y ternario.
T (K) Componente RAA (%) δ (mm/s) Bhf (T) ∆, ǫ (mm/s) Γ (mm/s)
± 1 ± 0.01 ± 0.1 ± 0.01 ± 0.05
γ-Fe2O3
12 A 37 0.38 46 0 0.57
B 63 0.45 48 0 0.63
300 MFD 100 0.32 45 0 0.79
γ-Fe2O3-TiO2
12 A 37 0.38 46 0 0.57
B 63 0.45 48 0 0.63
300 MFD 100 0.32 45 0 0.79
γ-Fe2O3-TiO2-GO
12 A 37 0.38 46 0 0.57
B 63 0.45 48 0 0.63
300 MFD 86 0.32 44 0 0.79
doblete 14 0.29 - 0.72 0.74
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Las medidas de magnetizacio´n en funcio´n del campo y de la temperatura son mostradas en la figura
5.11 y 5.12. A 4 K, el valor de Ms para las muestras de nanocompositos es mayor que para la fase de
maghemita pura. Los nanocompositos binarios y ternarios tienen valor de Ms de 62 y 60 emu/g, respec-
tivamente. Por otro lado, la muestra de nano-γ-Fe2O3 tiene un valor de Ms de 39 emu/g. Estos valores
son mayores a los reportados en otros trabajos [25, 191]. El menor valor de Ms en la muestra de nano-γ-
Fe2O3 es, como vimos en el capı´tulo anterior, debido a la reduccio´n en el taman˜o de partı´cula. De hecho,
las partı´culas ma´s pequen˜as tienen un valor de a´rea superficial mayor, y los a´tomos de Fe en la superficie
poseen enlaces incompletos cuyos momentos magne´ticos pueden estar desordenados y afectados por una
mayor y considerable anisotropı´a magnetocristalina, estos efectos reducen la contribucio´n al momento
magne´tico de la partı´cula. Algunos trabajos mencionan que la capa afectada tiene un espesor que varı´a
entre 0.6 y 1 nm [47, 102, 104]. Adema´s, las medidas de magnetizacio´n ZFC y FC vs T. evidencian que
todas las muestras se encuentran bloqueadas magne´ticamente a temperatura ambiente, y cuya temperatura
de bloqueo se encuentra por encima de este valor. Estos resultados estan de acuerdo con las medidas de
Espectroscopı´a Mo¨ssbauer discutidas previamente.
Figura 5.11: Medidas de histe´resis a 4 K para todas las muestras.
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Figura 5.12: Medidas de susceptibilidad magnetica ZFC y FC para todas las muestras.
5.2. Protocolo de cine´tica de adsorcio´n para As(III)
El protocolo definido para la cine´tica de adsorcio´n de As(III) usando Nps magne´ticas de maghemita
(γ-Fe2O3) fue establecido de la siguiente manera: Se disolvio´ 25 mg de nanadsorbente en contacto con
25 mL de solucio´n de As(III) con concentracio´n inicial de 33 mgL−1. El tiempo de contacto vario´ de 30
min a 30 h, con el objetivo de hallar el tiempo de equilibrio para el proceso de adsorcio´n. Inmediatamente
despue´s, se utilizo´ un filtro co´nico para facilitar la separacio´n magne´tica; se establecio´ que el proceso de
filtrado debe llevarse a cabo dos veces, seguido de esto, la solucio´n resultante es separada magne´ticamente
usando un ima´n de Neodimio con mayor eficiencia para la separacio´n. El tiempo de decantacio´n magne´tica
fue establecido a 10 min, con lo cual no se observo´ ningu´n residuo de hierro por el Espectro´metro de
Emisio´n Ato´mica de Plasma Acoplado Inductivamente (ICP-AES) (ver figura 5.13).
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Figura 5.13: Protocolo de adsorcio´n para arse´nico utilizando Nps de γ-Fe2O3 como adsorbentes
magne´ticos. Este protocolo tambie´n fue aplicado para los nanocompositos binarios y ternarios.
5.3. Determinacio´n de As(V) y As(III) por espectrofotometrı´a
UV-visible
5.3.1. MEZCLA DE REACTIVOS
Reactivos necesarios para preparar las disoluciones:
• Molibdato de amonio (0.02 M)-seccio´n de reactivos to´xicos, Laboratorio 1 (vitrina 3) de Quı´mica
Ambiental de la Universidad Rey Juan Carlos.
Se disuelven 15 g de (NH4)6Mo7O24 · 4H2O en 500 mL de agua MQ. Se almacena en frı´o y
preservado de la luz.
• A´cido sulfu´rico (2.5 M)-seccio´n a´cidos (campana 2), Laboratorio 2 de Quı´mica Ambiental de la
Universidad Rey Juan Carlos.
Se toman 140 mL de H2SO4 puro y se enrasa con agua MQ hasta 1L. Es estable durante 10 dı´as
guardado en frı´o.
• A´cido asco´rbico (0.3 M)-seccio´n Inertes (vitrina 4), Laboratorio 1 de Quı´mica Ambiental de la
Universidad Rey Juan Carlos.
Se disuelven 27 g de a´cido asco´rbico en 500 mL de agua MQ. Es estable durante unos dı´as si se
guarda en nevera, congelada puede durar 3 meses.
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• Tartrato de antimonio y potasio (0.002 M)-seccio´n de reactivos to´xicos, Laboratorio 1 (vitrina 3) de
Quı´mica Ambiental de la Universidad Rey Juan Carlos.
Disolver 0.34 g de la sal en 250 mL de agua MQ (si es necesario se calienta). Se almacena en frı´o
y preservado de la luz. Es estable unos dos meses.
5.3.2. PREPARACIO´N DE LA MEZCLA DE REACTIVOS
Se an˜aden las disoluciones anteriores en el orden indicado y en el volumen indicado en la siguiente ta-
bla. Una vez an˜adidas todas se agita la disolucio´n vigorosamente y de inmediato. Esta mezcla de reactivos
tiene una caducidad de 6 horas.
Tabla 5.4: Cantidades volume´tricas de los reactivos dependiendo de la cantidad de muestras a analizar.
MEZCLA DE REACTIVOS
reactivos 1 L (110 mues-
tras)
500 mL (54
muestras)
250 mL (27
muestras)
100 mL (10
muestras)
molibdato de amonio 200mL 100 mL 50 mL 20 mL
a´cido sulfu´rico
500 mL 250 mL 125 mL 50 mL
a´cido asco´rbico
200 mL 100 mL 50 mL 20 mL
tartrado de amonio y
potasio
100 mL 50 mL 25 mL 10 mL
• PERMANGANATO POTA´SICO (2×10−4) Para preparar 1L de disolucio´n, se pesan 31.6 mg
de KMnO4 y se llevan a 1L con agua MQ (para 500 mL de disolucio´n hay que pesar 15.8 mg).
Esta´ disolucio´n debe guardarse en un bote de color topacio preservada de la luz.
5.3.3. PROCEDIMIENTO DETERMINACIO´N DE As
a) Determinacio´n de As(III)
Para la determinacio´n de As(III) primero es necesario realizar la oxidacio´n a As(V) tras lo cual el
me´todo de ana´lisis sera´ el mismo.
Para la oxidacio´n de As(III) a As(V) se utilizara´ una disolucio´n de KMnO4 de 2×10
−4 M. Las
cantidades de cada reactivo para llevar a cabo la oxidacio´n serı´an: en el caso de tener 30 ppm de
As(III), que serı´a la ma´xima cantidad que vamos a poner en reaccio´n, habrı´a que an˜adir 8 mL
de KMnO4 2×10
−4 y 3 mL de As(III), despue´s se podrı´a ir bajando las cantidades puesto que
suponemos que la concentracio´n de As(III) disminuye. Esta mezcla debe reaccionar un mı´nimo de
45 minutos.
Una vez que tenemos el As(III) como As(V) se procede a colorear las muestras de igual forma que
en el apartado b).
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b) Determinacio´n de As(V)
Para determinar la concentracio´n de As(V) se toma una alicuota de muestra (3 mL) y se lleva a un
matraz de 50 mL, al que se an˜aden 8 mL de la mezcla de reactivos y se enrasa con aguaMQ hasta un
total de 30 mL de volumen (19 mL para la determinacio´n de As(V) y 11 mL para la determinacio´n
de As(III)). Para la recta de calibrado se an˜aden la cantidad necesaria de As(V) y los 8 mL de
mezcla de reactivos y se enrasa el matraz con agua MQ. Se espera 90 minutos antes de realizar las
medidas en oscuridad y a una temperatura entre 15 y 30 ◦C.
Transcurridos los 90 minutos (tanto para las muestras como para el calibrado), se procede a la
medida por UV-Visible a una longitud de onda de 884 nm. El autocero del equipo se hace con agua
MQ y el blanco con el punto 0 del calibrado (0 ppm). E´ste se dejara´ en la celda de referencia del
equipo.
5.4. Isotermas de As(III) y As(V)
El protocolo de adsorcio´n de As(III) con el objetivo de obtener la isoterma de adsorcio´n, la cual
nos brinda el valor ma´ximo de adsorcio´n de As que puede alcanzar el material, fue establecido de la
siguiente manera: Se prepararon diferentes disoluciones de As(III) y As (V) a partir de una solucio´n
de concentracio´n inicial de 140 mgL−1 y 390 mgL−1. Luego, se disolvio´ 25 mg de nanoadsorbente en
contacto con 45 mL de disolucio´n para un tiempo de contacto de 20 h, respectivamente. Inmediatamente
despue´s se utilizo´ un filtro co´nico para facilitar la separacio´n magne´tica, se establecio´ que el filtrado debe
llevarse a cabo un total de dos veces. Seguido de esto, la solucio´n resultante es separada magne´ticamente
usando un ima´n de Neodimio con mayor eficiencia para la separacio´n. El tiempo de decantacio´n magne´tica
fue establecido a 10 min, con lo cual sabemos que no se observa ningu´n residuo de Fe. Finalmente, la
parte so´lida se separa de la disolucio´n para facilitar la preparacio´n de las disoluciones para la medida.
Para la cuantificacio´n de As(III) en las disoluciones, antes y despue´s de los procesos de adsorcio´n se
realizo´ una oxidacio´n previa de As(III) a As(V) utilizando permanganato pota´sico; luego se utilizo´ una
solucio´n conteniendo la mezcla de reactivos que forman el complejo arseniato-molibdato de color azul, el
cual tiene una ma´ximo de absorbancia a 884 nm y es posible de detectar utilizando un Espectrofoto´metro
UV-VIS (Ver figura 5.13).
5.5. Resultados y ana´lisis de cine´tica de adsorcio´n
La figura 5.14a muestra la curva de cine´tica de adsorcio´n de As(III) sobre la superficie de las Nps
de γ-Fe2O3. Esta fue estudiada con el objetivo de calcular el tiempo de equilibrio para la adsorcio´n de
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As(III)1. Puede observarse que la cantidad adsorbida aumento´ significativamente en las primeras cinco
horas, y se mantuvo incrementando levemente. Por tanto, el valor hallado para este tiempo fue de 20 h
(figura 5.14a), lo cual significo´ que despue´s de este tiempo de exposicio´n las concentraciones de arse´nico
(arsenito, As(III)) se mantuvieron constantes (figura 5.14b), tomando en cuenta la dispersio´n de las medi-
das. Este tiempo es menor en valor en comparacio´n al tiempo de equilibrio reportado por Tuutija¨rvi et al.
donde el tiempo de equilibrio para la adsorcio´n de As(V) sobre nanopartı´culas de maghemita fue de 50 h
con taman˜os que oscilan entre 3.8 a 18.4 nm 2. Adema´s, el trabajo de Yavuz et al. [20] dio´ un tiempo de
equilibrio de 24 h para la adsorcio´n de As(III) y As(V) sobre la superficie de Nps de Fe3O4. Ellos con-
cluyeron que el tiempo de separacio´n magne´tica, a gradientes de campo magne´tico poco intensos, es una
funcio´n del taman˜o de partı´cula, monodispersio´n y estabilidad coloidal, ası´ que tomara´ mas tiempo sepa-
rar magne´ticamente nanopartı´culas magne´ticas pequen˜as cuando ellas se encuentren bien dispersas [20] 3.
Esta investigacio´n se correlaciona muy bien con nuestro estudio porque despue´s de un tiempo de 20 h, las
Nps formadas forman una dispersio´n estable cuando estas son puestas en contacto con las soluciones de
arse´nico, esto ocurrio´ durante todos los tiempos estudiados (cine´tica e isotermas). Por lo cual fue difı´cil
separar el so´lido magne´ticamente por contacto simple del contenedor con un ima´n permanente, por tan-
to afectando el establecimiento correcto del tiempo de equilibrio. Para romper esta´ dispersio´n estable un
proceso de filtracio´n debe ser llevado a cabo previamente (tal como se definio´ en el protocolo de adsor-
cio´n de As). Establecimos un proceso de doble filtracio´n y subsecuente separacio´n magne´tica en nuestro
protocolo de adsorcio´n. Luego, el tiempo de decantacio´n magne´tica fue de so´lo 10 min para todos los
experimentos. A su vez las medidas de ICP revelaron la ausencia de Fe, proveniente de la presencia de
las Nps en la solucio´n. Por tanto, dos factores importantes fueron tomados en cuenta para establecer el
tiempo de equilibrio en la presente tesis: 1) Concentracio´n de As(III) y As(V) constantes en el tiempo y
2) separacio´n total del o´xido de Fe de la solucio´n acuosa.
1En el Ape´ndice D-Experimentos de cine´tica de adsorcio´n y remocio´n de As(V) utilizando compositos de Nps
de maghemita con Zeolita 5A puede encontrar una discusio´n relacionada con otros trabajos en cuanto a la definicio´n
del tiempo de equilibrio y de otros para´metros de cine´tica de adsorcio´n.
2http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304389408019146
3http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S174801321200062X
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Figura 5.14: Cantidad de As(III) adsorbida (a) y concentracio´n de As(III) en la disolucio´n (b) en funcio´n
del tiempo, usando las Nps de γ-Fe2O3 como adsorbente. C0=33 mg/L, dosis del adsorbente = 0.56 g/L,
temperatura = 25 ◦C.
5.5 Resultados y ana´lisis de cine´tica de adsorcio´n 169
En esta tesis, los nanocompositos presentaron alta concentracio´n de o´xido de Fe (como fue determina-
do por el refinamiento Rietveld) debido a la relevante cantidad de precursores de Fe usados en la sı´ntesis
de co-precipitacio´n. Ası´ que fue esperado que la fase magne´tica en cantidad, composicio´n y taman˜o de
partı´culas en comparacio´n con las fases de TiO2 y o´xido de grafeno. Debido a esto, el mecanismo de
cine´tica de adsorcio´n deberı´a tener el mismo tiempo de equilibrio. Esta asuncio´n fue confirmada por la
obtencio´n de las isotermas de adsorcio´n mostradas en la pro´xima seccio´n. En adicio´n, usamos cuatro mo-
delos de cine´tica de adsorcio´n para comprender el comportamiento cine´tico en la adsorcio´n de arse´nico.
Primero, la tasa de adsorcio´n ha sido estudiada al usar dos modelos cine´ticos semi-empı´ricos los cuales
esta´n basados en la capacidad de adsorcio´n de equilibrio:
El modelo cine´tico de pseudo primer orden describe la adsorcio´n de la fase lı´quida-so´lido [201]. La
ecuacio´n lineal matema´tica que relaciona la tasa de adsorcio´n a la cantidad del metal adsorbida para un
tiempo t es segun la Ec.5.1:
ln(qe − qt) = ln(qe)− k1t (5.1)
donde, k1 (min
−1) es la constante cine´tica de adsorcio´n de primer orden, qe (mg/g) y qt (mg/g) son las
capacidades de adsorcio´n en el equilibrio y en un cierto tiempo t, respectivamente. El gra´fico ln(qe − qt)
vs. t dio una lı´nea recta con k1 como la pendiente y qe como el intercepto. La constante k1 es igual a
0.005 min−1, pero el intercepto es cercano a 12 mg g−1, lo cual no es consistente con el valor de qe
determinado de los experimentos de cine´tica. Adicionalmente, el valor de R2 fue de 0.915 confirmando la
falta de linealidad observada en la figura a. Esto significa que un modelo cine´tico de pseudo primer orden
no gobierna el mecanismo de adsorcio´n cine´tica.
Por otro lado, el modelo cine´tico de pseudo segundo orden representado por la Ec.5.2 [202] asume
que el nu´mero de sitios activos sobre el adsorbente influye directamente sobre la tasa de reaccio´n. La
expresio´n matema´tica de este modelo cine´tico es:
dqt
dt
= k2(qe − qt)
2 (5.2)
donde, k2 (g mg
−1min−1) es la constante cine´tica de adsorcio´n de segundo orden, qe (mg/g) es la
cantidad de adsorbato adsorbido en el equilibrio y qt (mg/g) es la cantidad de adsorbato adsorbido en un
cierto tiempo t. Al integrar la Ec.5.2 con las condiciones iniciales qt = 0 a t = 0 y qe = qe a t 6= 0 obtenemos
una ecuacio´n lineal como se muestra en la Ec.5.3:
t
qt
=
1
k2q2e
+
t
qe
(5.3)
Un gra´fico entre (t/qt) vs t da una lı´nea recta (y = bx+ a) teniendo a 1/k2q
2
e como pendiente y 1/qe
170
5. Adsorcio´n y remocio´n de arsenito y arseniato por Nps de maghemita y nanocompositos
binarios y ternarios
como intercepto. La tasa de adsorcio´n inicial es dada por k2q
2
e . La constante cine´tica de adsorcio´n k2 y
capacidad de adsorcio´n en el equilibrio que puede ser determinada. En nuestro caso, hallamos k2 igual
a 0.0013 g mg−1min−1, y qe = 25.3 mg/g de acuerdo con la capacidad de adsorcio´n experimental en el
equilibrio. El valor de R2 fue determinado como 0.9998 confirmando la casi perfecta lienalidad observada
en la Figura 5d con el gra´fico pasando a trave´s del origen. Por tanto, la cinetica de adsorcio´n de As(III) es
gobernada por la Ec.5.3.
El modelo de difusio´n interpartı´cula de Weber fue tambie´n usada para identificar los pasos envueltos
durante el proceso de adsorcio´n, la ecuacio´n del modelo es descrita como [203]:
qt = kt
1/2 + C (5.4)
donde k es la constante cine´tica de difusio´n intrapartı´cula (mg g−1 min−1/2), C es una constante (mg
g−1). Sin embargo, el ajuste lineal (ver figura 5.16a) no fue exitoso, dando un valor sobrestimado de C de
35.4 mg/g y k ∼ 2.7 mg g−1min−1/2.
La data de la cine´tica de adsorcio´n fue adicionalmente analizada por el modelo cine´tico de Boyd, cuya
ecuacio´n es expresada como [203]:
F = 1−
6
π2
exp(−Bt) (5.5)
donde F es la fraccio´n del adsorbato adsorbido a un tiempo t y Bt es una funcio´n matema´tica de F y
es dado por:
F =
qt
qe
(5.6)
Por una sustitucio´n de la Ec.5.5 en la Ec., la expresio´n cine´tica es luego expresada como:
Bt = −0,4977− ln(1− F ) (5.7)
En la figura 5.16b el gra´fico de Boyd muestra que la data experimental para As(III) pasa cerca al
origen (R2 =0.915), sugiriendo una difusio´n intra-partı´cula y una difusio´n externa en el proceso total de
adsorcio´n.
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Figura 5.15: Ajuste de la data dada en la figura 5.14 usando el modelo cine´tico de pseudo primer orden
(a) y el modelo cine´tico de pseudo segundo orden (b), respectivamente.
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Figura 5.16: Ajuste de la data dada en la figura 5.14 usando el modelo de difusio´n interpartı´cula deWeber
(a) y el modelo cine´tico de Boyd (b).
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5.6. Background teo´rico de las isotermas de adsorcio´n
5.6.1. Modelo de isoterma de Freundlich
El modelo de isoterma de Freundlich [204] aplica para procesos de adsorcio´n no ideales y reversibles
sobre una superficie heteroge´nea. Este modelo no toma en cuenta el proceso de adsorcio´n uniforme y de
monocapa. Este deberı´a solo ser aplicado en una regio´n de baja a mediana concentracio´n del adsorbato.
Este provee informacio´n sobre la capacidad de adsorcio´n y no da un valor de adsorcio´n finito. La ecuacio´n
no lineal de Freundlich es dada en la Ec.5.8:
qe = kFC
1/n
e (5.8)
donde qe (mg g
−1) es la cantidad de adsorbato adsorbido por cantidad de adsorbente, Ce (mgL
−1) es
la concentracio´n del adsorbato en el equilibrio en la solucio´n, kF (mg g
−1) es una constante indicando
la capacidad de adsorcio´n relativa del adsorbente y 1/n es una constante representando la intensidad de
adsorcio´n.
5.6.2. Modelo de isoterma de Langmuir
El modelo de Langmuir [205] considera que el proceso de adsorcio´n debe ser (1) monocapa y uni-
forme, (2) proceso homoge´neo que ocurre en sitios finitos sin interaccio´n entre las mole´culas adsorbidas.
Para obtener esta isoterma el tiempo de equilibrio debe ser primeramente definido, luego la capacidad de
adsorcio´n en el equilibrio puede ser obtenida. Este modelo proporciona informacio´n sobre el comporta-
miento real de equilibrio y la capacidad de adsorcio´n de equilibrio del adsorbente. La expresio´n no lineal
para el modelo de Langmuir viene dada por la Ec.5.9:
qe =
Q0bCe
1 + bCe
(5.9)
donde qe es cantidad de adsorbato adsorbida por cantidad de adsorbente, Ce (mg L
−1) es la concen-
tracio´n del adsorbato en el equilibrio en la solucio´n, Q0 (mg g
−1) es la capacidad de adsorcio´n de la
monocapa y b (mg−1 L) es una constante relacionada con la entalpı´a neta (H) de adsorcio´n y es recı´proca
de la concentracio´n en el cual el adsorbente se encuentra medio saturado (b ∝ e−∆H/RT ), donde R es
la constante universal de los gases y∆H es la variacio´n de la entalpı´a.
Demostremos la Ec. 5.9 tomando en cuenta la siguiente reaccio´n en el equilibrio:
SV +A −→ S.A. (5.10)
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donde SV representa un sitio de adsorcio´n vacante sobre el adsorbente (mol/L), A es el adsorbato en
la solucio´n (mol/L) y S.A. es el adsorbato enlazado al sitio del adsorbente (mol/m2).
En el equilibrio quı´mico tenemos que:
kad =
[S.A]
[SV][A]
(5.11)
Consideremos el nu´mero total de sitios, ST , asumiendo que la monocapa esta cubierta totalmente:
ST = [SV] + [S.A.] (mol/m
2) (5.12)
Introduciendo la Ec.5.11 en la Ec.5.12, tenemos:
ST =
[S.A.]
kad[A]
+ [S.A.] (5.13)
Factorizando [S.A.] tenemos:
[S.A.] =
kadCAST
1 + kad[A]
(5.14)
Se ha reemplazado [A] por CA para hacer referencia a la concentracio´n del soluto en la solucio´n.
Ahora bien, necesitamos una expresio´n para qA en mg/g para hacer esto multiplicamos la Ec.5.14 por
el a´rea superficial (m2) por g de adsorbente (Aad) y el peso molecular del adsorbato (PMA) en g/mol, esto
es:
qA = [S.A.]×Aad × PMA (5.15)
qA =
kadCAST
1 + kad[A]
×Aad × PMA (5.16)
donde finalmente obtenemos:
qA =
QMkadCA
1 + kadCA
(5.17)
la cual es ide´ntica a la Ec.5.9 con QM como la capacidad ma´xima de adsorcio´n en el equilibrio.
5.6.3. Modelo de isoterma de Sips
Es una ecuacio´n no lineal generalizada que contiene ambos modelos de isotermas de Langmuir y
Freundlich [206]. Representa la heterogeneidad superficial en los sistemas heteroge´neos, la cantidad ad-
sorbida en el equilibrio, qe (mg g
−1) es segu´n la Ec.5.18:
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qe =
qmSκSC
mS
e
1 + κSC
mS
e
(5.18)
donde qmS es la capacidad ma´xima de adsorcio´n de Sips, κS (L mg
−1)m es la constante de equilibrio
de Sips y mS es el exponente del modelo de Sips. A bajas concentraciones, cuando Ce y KS tienden a
0, la Ec.5.18 se aproxima a la isoterma de Freundlich. Mientras que en el re´gimen de altas concentra-
ciones, mS es igual a 1 dando una ecuacion ide´ntica a la isoterma de Langmuir (Ec.5.9) prediciendo un
comportamiento de adsorcio´n tipo monocapa.
5.6.4. Modelo de isoterma de Redlich-Peterson
Es un modelo de isoterma de tres para´metros [207] y es tambie´n un hı´brido de los modelos de Lang-
muir y Freundlich. La ecuacio´n empı´rica para el modelo de Redlich-Peterson model es dado por la Ec.5.19:
qe =
ACe
1 +BCβe
(5.19)
donde A (L g−1), B (L mg−1) y β son las constantes de Redlich-Peterson y el exponente β varı´a de 0
a 1. El modelo es aplicable para ambos sistemas homoge´neos y heteroge´neos.
A baja concentracio´n, para β = 1, esta´ Ec.5.19 se reduce al modelo de isoterma de Langmuir:
qe =
ACe
1 +BCe
(5.20)
A altas concentraciones, para β = 0, la Ec.5.19 se aproxima a la Ec. de Henry:
qe =
ACe
1 +B
(5.21)
donde A1+B es la constante de Henry.
5.7. Ana´lisis de isotermas de adsorcio´n
La figura 5.17 muestra las isotermas de adsorcio´n de As(III) y As(V) adsorbidos sobre las Nps de
γ-Fe2O3. Podemos deducir basados en la capacidad ma´xima de adsorcio´n de Langmuir (Q0) calculada
que la afinidad de adsorcio´n para As(V) es mayor que para As(III) usando las Nps de γ-Fe2O3 como ad-
sorbente. Por tanto, es importante recalcar que las nanopartı´culas de o´xido de hierro por si solas describen
una considerable capacidad de adsorcio´n para ambas especies de arse´nico; adema´s, las Nps que hemos
sintetizado describen una alta capacidad ma´xima de adsorcio´n con valores de 83 mg g−1 y 90.2 mg g−1
para As(III) y As (V) (ver Tabla 5.5), respectivamente, y de mayor magnitud en comparacio´n con otros
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nano´xidos de Fe [23,24,28] (ver Tabla 5.7). Para mejorar estos valores hemos introducido Nps de TiO2 y
o´xido de grafeno con el objetivo de investigar si la capacidad de adsorcio´n es disminuida o mejorada. Para
el nanocomposito binario, γ-Fe2O3-TiO2, una disminucio´n en la capacidad ma´xima de adsorcio´n (ca. 68
mg g−1) para As(III) fue observada. Sin embargo, este valor mostro´ un ligero incremento a 96.5 mg g−1
para As(V), ver figura 5.18a-b. No se observaron trazas de Ti en las disoluciones finales. Adicionalmente,
el nanocomposito ternario constituido de γ-Fe2O3-TiO2-GO (figura 5.19a-b) exhibe la capacidad ma´xima
de adsorcio´n de Langmuir ma´s alta hacia As(III) (110.4 mg g−1) y As(V) (127.2 mg g−1) en comparacio´n
a los sistemas estudiados en esta tesis y en otros trabajos de investigacio´n (Tabla 5.7).
Los ajustes obtenidos al aplicar los modelos de dos para´metros (Langmuir y Freundlich) son presen-
tados en las Tablas 5.5 y 5.6. De estas tablas podemos claramente notar que los coeficientes de correlacio´n
(R2) para el modelo de Langmuir son ma´s altos en comparacio´n a aquellos obtenidos por el modelo
de Freundlich en ambos casos para los experimentos de As(III) y As(V), respectivamente. La isoterma
de Freundlich brinda un ajuste confiable cuando las concentraciones de equilibrio se encuentran en una
bajo re´gimen por debajo de 20 mg/L, tal como fue descrito en la seccio´n del formalismo teo´rico. La
isoterma de adsorcio´n para As(V) para los nanocompositos binarios y ternarios exhiben una pendiente
inicial pronunciada indicando que los materiales actu´an como buenos adsorbentes en un re´gimen de bajas
concentraciones. Adema´s, cuando la regio´n de alta concentracio´n es evaluada la capacidad de adsorcio´n
alcanza su valor ma´ximo de saturacio´n. A su vez, existe un incremento en la capacidad de adsorcio´n para
As(III) y As(V) cuando Nps magne´ticas esta´n formando nanocompositos binarios y ternarios con TiO2 y
GO, lo cual es consistente con el incremento en los valores del a´rea superficial y volumen de poro (Tabla
5.2). Adema´s, las ecuaciones de tres para´metros de Sips y Relich-Peterson ajustan adecuadamente la data
experimental obtenida de los experimentos de adsorcio´n de arse´nico. Los valores de R2 son cercanamente
iguales a los obtenidos por el modelo de Langmuir, y el para´metro β es cercano a 1 en todos los casos,
confirmando que la adsorcio´n fue homoge´nea. Finalmente, el valor de Q0 varı´a siguiendo el orden γ-
Fe2O3-TiO2 < γ-Fe2O3 < γ-Fe2O3-TiO2-GO y γ-Fe2O3 < γ-Fe2O3-TiO2 < γ-Fe2O3-TiO2-GO para
As(III) y As(V), respectivamente.
Para asegurar la adsorcio´n homoge´nea de arse´nico en la superficie de las Nps, la ecuacio´n lineal de
Langmuir esta´ dado por:
Ce
qe
=
1
Q0b
+
Ce
Q0
(5.22)
fue evaluada. Los gra´ficos de la funcio´n de Langmuir lineales son mostrados en la las Figura 5.20(a-b)
donde puede observarse que los ajustes satisfacen la data experimental, donde los valores de r varı´an entre
0.991 a 0.999 para As(III) y As(V) para todos los sistemas estudiados. La concordancia entre los valores
de Q0 obtenidos por la Ec. lineal 5.22) y la no-lineal (Ec.5.9) son iguales y consistentes con los valores
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dados en las Tablas 5.5 y 5.6.
Tabla 5.5: Para´metros obtenidos aplicando los modelos de isotermas de adsorcio´n de Langmuir,
Freundlich, Sips y Redlich-Peterson para As (III).
Experimentos de As(III) Nanomateriales
Para´metros de Langmuir γ-Fe2O3 γ-Fe2O3 − TiO2 γ-Fe2O3 − TiO2-GO
Q0 (mg g
−1) 83.1 78.1 110.4
b (mg−1L) 0.07 0.08 0.06
R2 0.973 0.979 0.986
Para´metros de Freundlich
KF (mg g
−1) 12.8 13.3 13.7
n 2.49 2.69 2.27
R2 0.946 0.962 0.949
Para´metros de Sips
qmS (mg g
−1) 88.4 86.8 121.1
κS (L mg
−1)m 0.08 0.099 0.07
mS 0.9 0.83 0.88
R2 0.972 0.98 0.984
Redlich-Peterson
A (L g−1) 7.05 8.33 7.97
B (L mg−1) 0.11 0.18 0.14
β 0.93 0.89 0.86
R2 0.972 0.98 0.983
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Tabla 5.6: Para´metros obtenidos aplicando los modelos de isotermas de adsorcio´n de Langmuir,
Freundlich, Sips y Redlich-Peterson para As (V).
Experimentos de As(V) materiales
Para´metros de Langmuir γ-Fe2O3 γ-Fe2O3 − TiO2 γ-Fe2O3 − TiO2-GO
Q0 (mg g
−1) 90.2 96.5 127.2
b (mg−1L) 0.18 0.14 0.13
R2 0.921 0.97 0.997
Para´metros de Freundlich
KF (mg g
−1) 43 36.4 45.8
n 7.47 5.72 5.39
R2 0.837 0.84 0.93
Para´metros de Sips
qmS (mg g
−1) 90.6 99.7 130.1
κS (L mg
−1)m 0.195 0.185 0.159
mS 0.97 0.82 0.88
R2 0.92 0.958 0.998
Redlich-Peterson
A (L g−1) 19.9 16.4 21.1
B (L mg−1) 0.259 0.221 0.217
β 0.97 0.95 0.95
R2 0.917 0.955 0.996
Tabla 5.7: Nanoadsorbentes magne´ticos hallados en la literatura para la adsorcio´n de especies
de arse´nico.
pH qmax
(mg/g)Langmuir
Ref.
Adsorbentes As(III) As(V) As(III) As(V)
Celulosa@Fe2O3 7 7 23.16 32.11 [21]
Ce-Fe Oxide-CNTs 7.5 4 28.74 30.96 [22]
MnFe2O4 mesoporoso 7 - 17.8 - [23]
γ-Fe2O3 mesoporoso - 7 - 73.2 [24]
Fe3O4-GO (MGO) - 6.5 - 59.6 [25]
FeMnOx/RGO 7 7 22.42 22.22 [26]
Meso-Fe2O3/TiO2-RGO 7 6 77.76 99.5 [27]
Fe3O4@CTAB - 6 - 23.07 [28]
MWCNT decorado con Fe3O4 7 7 53.15 39.09 [29]
Esta tesis (γ-Fe2O3 − TiO2-GO) 6.5 6.5 110.4 127.2 –
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Figura 5.17: Isotermas de As(III) y As(V) (a-b) obtenidas para las Nps de γ-Fe2O3. C0[As-III] = 136
mg/L y C0[As-V] = 385 mg/L.
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Figura 5.18: Isotermas de As(III) y As(V) (a-b) obtenidas para las Nps de γ-Fe2O3-TiO2. C0[As-III] =
143 mg/L y C0[As-V] = 385 mg/L.
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Figura 5.19: Isotermas de As(III) y As(V) (a-b) obtenidas para las Nps de γ-Fe2O3-TiO2-GO. C0[As-III]
= 151 mg/L y C0[As-V] = 385 mg/L. Dosis del adsorbente: 0.56 g/L, T: 25
◦C, velocidad de agitacio´n:
400 rpm.
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Figura 5.20: Gra´ficos de Langmuir linealizados para los experimentos de adsorcio´n de As(III)
(a) y As(V) (b) usando los tres nanoadsorbentes magne´ticos.
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5.7.1. Efecto del pH y mecanismo de adsorcio´n (estabilidad)
La dependencia del pH de la capacidad de adsorcio´n para As(III) y As(V), con concentraciones inicia-
les de C0= 108 mg/L y 25 mg/L, respectivamente, utilizando los nanoadsorbentes es mostrada en la figura
5.21a-b. La capacidad de adsorcio´n para As(III) es mantenida estable en la regio´n a´cida y ba´sica entre pH
= 2-9 para los tres sistemas. Pero, esta decrece cuando el pH > 9. Cuando el pH alcanza el valor de 6
la tendencia a incrementar de la cantidad adsorbida de As(V) sobre las Nps de γ-Fe2O3, γ-Fe2O3-TiO2
y γ-Fe2O3-TiO2-GO fue observada. Esto en concordancia con el incremento en la capacidad maxima de
adsorcion observada para las isotermas a un pH = 6.5.
Los mecanismos de adsorcio´n pueden ser explicado en base al punto de carga nula (p.z.c.). En el
caso de γ-Fe2O3, este se encuentra localizado a un valor de pH = 8.6 [32]. Por debajo de este punto, la
superficie se encuentra protonada a trave´s del grupo funcional Fe−OH+2 de acuerdo a la Ec.5.23, la cual
favorece la adsorcio´n electrosta´tica para las especies de arse´nico (H2AsO4
–, HAsO2−4 ). Por otro lado, por
encima de este punto la superficie esta´ cubierta por grupos OH− los cuales decrecen la adsorcio´n por
fuerzas electrosta´ticas repulsivas siguiendo la Ec.5.24. Este comportamiento fue tambien observado por
Zhu et al. para el sistema de FeMnOx/RGO [26]. Las especies predominantes de As(III) a un pH entre 4
y 8 son As(OH)03 y AsO(OH)
−
2 . Ası´ que un complejo de Fe-OH
+
2 -AsO(OH)
−
2 es formado (ver Ec.5.25).
La presencia de o´xido de grafeno tambie´n ayuda a la adsorcio´n de As(III) y As(V) a trave´s de sus grupos
carboxı´licos (COOH) y oxı´genos (CO−), por debajo del p.z.c. los iones H+ incrementan y los grupos -OH
se encuentran positivamente cargados de acuerdo a las Ecs.5.26 y 5.27 incrementando las capacidades de
adsorcio´n de las formas io´nicas de As(V). El dio´xido de TiO2 posee una carga positiva por debajo de un
pH=7 [208]. Por tanto, esta carga favorece la atraccio´n electrosta´tica para las especies anio´nicas de As(III)
y As(V).
≡ FeOH+H+ ⇋≡ Fe−OH+2 (5.23)
≡ FeOH⇋≡ FeO− +H+ (5.24)
Fe−OH+2 +AsO(OH)
−
2 → Fe−OH
+
2 −AsO(OH)
−
2 , 4 < pH < 8 (5.25)
GO− COOH+2 +H2AsO
−
4 → GO− COOH
+
2 −−H2AsO
−
4 (5.26)
GO− COOH+2 +HAsO
2−
4 → (GO− COOH
+
2 )2 −−HAsO
2−
4 (5.27)
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Figura 5.21: Dependencia del pH sobre la capacidad adsorbida para As(III) (a) y As(V) (b) usando Nps de γ-
Fe2O3, el nanocomposito binario γ-Fe2O3-TiO2, el nanocomposito ternario γ-Fe2O3-TiO2-GO. C0[As-III] = 108
mg/L y C0[As-V] = 25 mg/L. Dosis del adsorbente: 0.56 g/L, T: 25
◦C, velocidad de agitacio´n: 400 rpm.
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5.7.2. Evaluacio´n del costo
Existe poca literatura que discute la evaluacio´n de costo de la implementacio´n de los nanomateriales
de o´xido de hierro en temas de remediacio´n ambiental. Aquı´ haremos una breve descripcio´n del cos-
to relacionado con la produccio´n de las Nps para ser usadas como adsorbentes a una escala mayor a la
de laboratorio. Para este ana´lisis nos hemos basado en los costos sugeridos por Baig et al., para proce-
sos adsorbativos usando adsorbentes granulares [209]. Vimos en el desarrollo de las isotermas, bajo las
condiciones experimentales descritas, que la capacidad ma´xima de adsorcio´n (Q0) en el caso de As(III)
utilizando el modelo de Langmuir fue de 83 mg-As(III)/g-NP, por lo cual en te´rminos de escalabilidad
si queremos adsorber 1 g de As(III) utilizando solo las nanopartı´culas de maghemita, tendrı´amos que el
factor de proporcionalidad serı´a alrededor de 12, asumiendo una concentracio´n inicial de 136 mg/L de
As(III), por lo cual requerimos de 12 g de Np. Ahora bien, el me´todo de sı´ntesis descrito en el capı´tulo 3
nos proporciona una cantidad de 4 g de Np utilizando una cantidad aproximada de 5 g de los precursores
de Fe. Tomando los precios de los reactivos dados en kilos (ver pa´ginas en la parte inferior4 y 5), en el
caso del cloruro fe´rrico 6 anhidro el costo de 5 g $ serı´a de 0.195 $ (cotizacio´n segu´n ALFA AESAR, 1
kg a un precio de $ 39); mientras que en el caso de 5 g de sulfato ferroso (cotizacio´n segu´n ALFA AE-
SAR, 1 kg a un precio de $ 107.10), serı´a de 0.53 $. Adema´s, la cantidad de NH4OH utilizada es poca,
de alrededor de 30 mL. Si asignamos un precio de 0.5 $, haciendo una suma de 1.23 $ para producir solo
4 g de Np a escala de laboratorio, por simple aritme´tica deducimos que para producir 12 g para adsorber
1 g de As(III), tendrı´amos un monto de 3.68 $, lo cual equivale a 12 NUEVOS SOLES (t. c. de 3.25).
Ahora bien, si consideramos aquı´ el agente funcionalizante, el precio se vera´ modificado dependiendo
del tipo de agente funcionalizador (inorga´nico u orga´nico), la cantidad y condiciones de preservacio´n del
mismo. Generalmente utilizamos cantidades que no excedan los 3 g, por lo cual podemos tener el precio
en un rango entre 0.5-1.5 $, modificando ligeramente el precio final previamente estipulado. Por tanto,
un gramo de arse´nico removido del agua usando las nanopartı´culas magne´ticas de maghemita con, y sin,
un agente funcionalizante posee un costo aproximado que varı´a entre US$ 3.68-5.18 o S/.12.00-S/.17.00,
respectivamente.
4https://www.alfa.com/es/catalog/012357/
5https://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/sigald/f7002?lang=en&region=
PE&cm_sp=Insite-_-prodRecCold_xorders-_-prodRecCold2-2
6En el caso del cloruro fe´rrico este es ampliamente usado como coagulante por las empresas como SEDAPAL
que trabajan en el precipitado de residuos so´lidos encontrados en el agua, ver http://www.sedapal.com.
pe/c/document_library/get_file?uuid=2792d3e3-59b7-4b9e-ae55-56209841d9b8&
groupId=10154
Capı´tulo 6
Conclusiones y perspectivas
En esta tesis de doctorado diversos sistemas basados en Nps de γ-Fe2O3 funcionalizadas con
diferentes agentes inorga´nicos y orga´nicos fueron sintetizados exitosamente por la ruta de co-
precipitacio´n quı´mica; entre e´stos: a´cidos grasos, aminoa´cidos, Nps de SiO2, SBA15 y MWCNTs.
El taman˜o promedio de los cristalitos vario de 6 a 10 nm, siendo el agente funcionalizante un regu-
lador del taman˜o de partı´cula de acuerdo con las ima´genes MET. A su vez el para´metro de red se
encuentra en el rango de 8.25 a 8.47 A˚ en concordancia con la presencia de maghemita, indicando
la pureza de la muestra en esta forma.
Los datos de IR para la muestra de Nps de γ-Fe2O3 funcionalizada con las mole´culas de a´cido
oleico indicaron que la funcionalizacio´n ocurre a trave´s de un modelo de bicapa, donde la primera
capa corresponde a una quimisorcio´n de los grupos carboxı´licos y los iones de Fe presentes en
la superficie de las Nps; esto seguido de una capa orga´nica depositada mediante una fisisorcio´n
de las cadenas hidro´fobas del a´cido oleico, ası´ que el modelo de monocapa ideal, en este caso no
es obtenido mediante la ruta de co-precipitacio´n en comparacio´n con la ruta de descomposicio´n
te´rmica donde las mole´culas de a´cido oleico se ligan directamente a la superficie de las Nps.
Las Nps de γ-Fe2O3 funcionalizadas con EDTA fueron exitosamente sintetizadas antes (NPED-
TA1) y despue´s del proceso de nucleacio´n (NPEDTA2 y NPEDTA3) vı´a la ruta de co-precipitacio´n
en medio alcalino. La data de DRX no mostro´ ninguna fase secundaria, siendo la fase del o´xido
de hierro la predominante. El dia´metro de cristalito obtenido del refinamiento Rietveld fue de 3,
7.5 y 6.9 nm para los nanosistemas de NPEDTA1, NPEDTA2 y NPEDTA3, respectivamente. Estos
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valores esta´n en acorde con los valores calculados por MET. Adema´s, los ana´lisis de los espectros
IR confirmaron la quimisorcio´n del EDTA sobre las Nps en una configuracio´n monodentada.
El efecto de exchange bias en el rango de temperatura de 2 a 70 K (medidas M-H) sugirio´ la pre-
sencia de una fase antiferromagne´tica con una transicio´n de Ne´el alrededor de 70 K, la cual puede
estar relacionada a la presencia de la presencia de la fase de lepidocrocita. La presencia de este
hidro´xido de Fe sobre la superficie de la γ-Fe2O3 es discutida en te´rminos de los reactivos usados
para formar la fase de maghemita. Adema´s, la ausencia del efecto de exchange bias en la muestra
NPEDTA3 sugiere que el efecto de spin canting, frecuentemente observado en las Nps de γ-Fe2O3
y Fe3O4 fue suprimido con la funcionalizacio´n con H2Y. El ana´lisis de susceptibilidad AC para
la muestra NPEDTA1 y NPEDTA2 no mostro´ ninguna sen˜al de una transicio´n antiferromagne´tica
para la lepidocrocita, este resultado parece indicar que el hidro´xido de Fe posee una pequen˜a con-
tribucio´n a la masa total del sistema. Esta tesis muestra que la presencia de H2Y en la superficie
de las Nps puede suprimir el efecto de exchange bias en las nanopartı´culas de γ-Fe2O3 puras, y el
uso de quelantes de Fe-EDTA y un medio alcalino fuerte pueden favorecer la formacio´n de fases
secundarias de hidro´xidos de Fe.
Se concluye que la metodologı´a de ajuste (modelos estudiados) para los espectros Mo¨ssbauer debe
ser de baja hacia alta temperatura, e.d., de 20 hacia 300 K. Esto evita, la confusio´n de saber si
el o´xido de hierro analizado es γ-Fe2O3 o Fe3O4. Adema´s, si la muestra posee una distribucio´n
de taman˜os estrecha, con dia´metros monodispersos por ende sin interacciones interpartı´cula, la
relajacio´n superparamagne´tica hara´ dı´ficil el reconocimiento de la fase estudiada y de su mala
interpretacio´n y posterior aplicacio´n.
Se pueden clasificar los nanomateriales magne´ticos compuestos de o´xido de hierro, en la regio´n
de 3 a 20 nm de acuerdo a la forma de su espectro Mo¨ssbauer, e.d., 1) si este colapsa a TA en
solo un singlete o doblete, hablamos de Nps monodispersas no interactuantes, con dia´metros de
partı´cula promedio menores a 5 nm, 2) si gran parte del a´rea relativa de absorcio´n del espectro
a TA es compuesta de un doblete con pequen˜os flecos (representando la contribucio´n magne´tica)
el dia´metro es ≤ a 8 nm, 3) mientras si el sistema es compuesto a TA de un sexteto ancho, las
excitaciones magne´ticas colectivas son predominantes y los dia´metros varı´an de 8 nm a ma´s, siendo
de 12 nm hacia arriba similares al comportamiento macrosco´pico.
La constante de anisotropı´a calculada de la Ec. LAS y de las medidas Mo¨ssbauer se encuentran en
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el mismo orden alrededor de 104 J/m3, y esta mostro´ ser dependiente del taman˜o de partı´cula al
aumentar un order con referencia a un sistema macrosco´pico, 103 J/m3. Por tanto, se concluye que
la contribucio´n superficial de la anisotropı´a aumenta con la disminucio´n del taman˜o de partı´cula.
Las Nps de γ-Fe2O3 con presencia de vacancias ordenadas en la estructura cristalina tetragonal
fue formada al estabilizar el a´cido cı´trico sobre la superficie de la Nps a trave´s de la ruta de co-
precipitacio´n la cual muestra un potencial ζ alto de -39 mV. Esta superficie negativa permite la nu-
cleacio´n y crecimiento de los cristalitos de HAp estequiome´trica. El mecanismo de funcionalizacio´n
propuesto fue estudiado por XPS, donde dos energı´as de enlace en la banda del O1s fueron obser-
vadas y asignadas a enlaces entre las interfaces de C6H8O7/maghemita y C6H8O7/HAp promovidas
por las mole´culas de agua adsorbidas fuertemente sobre la superficie de ambos nanomateriales.
El me´todo de sı´ntesis propuesto en la presente tesis favorece el crecimiento de nu´cleos de HAp (4
nm en taman˜o) a bajas temperaturas ca. 90 ◦C. Los para´metros cristalinos fueron calculados por el
refinamiento Le-Bail cuyo ca´lculo dio taman˜os de cristalitos promedio con valores en concordancia
con los dia´metros MET estimados de su correspondiente distribucio´n de taman˜o de partı´cula.
El incremento del potencial zeta (-39 mV a -21 mV) para las Nps funcionalizadas de γ-Fe2O3@HAp
confirman la estabilidad de las nanopartı´culas de HAp (∼ -18 mV).
La magnetizacio´n de saturacio´n a TA de las Nps decrecio´ significativamente comparado a las na-
nopartı´culas de maghemita (de 66 a 12 emu/g) debido probablemente a una capa muerta magne´ti-
camente (ca. 1nm de espesor) y a la presencia de HAp. Las nanopartı´culas de γ-Fe2O3 antes y
despue´s de la funcionalizacio´n con nanoHAp fueron estudiados por Espectroscopı´a Mo¨ssbauer y
las medidas de susceptibilidad magne´tica. La temperatura de bloqueo estimada fue de 340 K.
Las propiedades de textura tales como el a´rea superficial BET vario´ de 57 a 214 m2/g, siendo el
u´ltimo valor correspondiente al sistema γ-Fe2O3-SBA15 el que presenta mayor a´rea BET debido a
la presencia del SBA15 el cual es un material mesoporoso con propiedades de textura significantes,
sin embargo las Nps de γ-Fe2O3 (6.8 nm) tambie´n revelaron un valor de a´rea BET significativo
de 129.7 m2/g, dicho valor sugiere caracterı´sticas promisorias para la adsorcio´n de cobre, plomo y
arse´nico.
Con respecto a los experimentos de adsorcio´n a TA para Cu(II) el sistema de Nps de γ-Fe2O3
funcionalizadas con HAp posee la mayor cantidad adsorbida de Cu con un valor de 71.5 mg/g
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para un tiempo de 7 h, y este aumenta a 88.2 mg/g para un tiempo de 20 h. El segundo sistema que
possee una mayor afinidad al Cu(II) para los tiempos estudiados es el de γ-Fe2O3@L-arg. Adema´s,
se investigo´ que el taman˜o de las Nps de γ-Fe2O3 puras en el rango de 6 a 8 nm no produce una
significativa diferencia en la cantidad adsorbida de Cu(II) para un tiempo de 7 h; siendo observado
solo un ligero aumento (Nps de menor dia´metro) para un tiempo de 20 h. Por tanto, podemos
concluir que la mejora en la capacidad de adsorcio´n de Cu(II) es debido al intercambio catio´nico
entre los iones divalentes del cobre y calcio de la HAp, en comparacio´n con sistemas que capturan
Cu(II) a trave´s de sus grupos orga´nicos quelantes o a vı´a un proceso electrosta´tico.
Para los experimentos con Pb a tiempos de 7 y 20 h, todas las soluciones finales obtenidas luego
de los experimentos de adsorcio´n muestran concentraciones menores a 0.05 mgL−1, de una con-
centracio´n inicial de 50 mgL−1, siendo el porcentaje de eficiencia de adsorcio´n del 99.9%, e.d., se
alcanza la total purificacio´n del agua en un tiempo de 7 h, y cuyas concentraciones estan de acuerdo
con lo establecido por la OMS y DIGESA.
La definicio´n del tiempo de equilibrio para la adsorcio´n es fundamental para poder definir con
certeza a que tiempo el sistema se satura y deja de adsorber un analito especı´fico en estudio, en mi
caso dicho valor fue de 20 h para As(III) y para As(V) usando las Nps de γ-Fe2O3 como adsorbente.
Luego de determinarse el tiempo de equilibrio, la isoterma de adsorcio´n puede ser generada fijando
los para´metros de temperatura, pH, velocidad de agitacio´n; el para´metro que se mantiene variable
es la concentracio´n inicial que se toma respecto a una solucio´n madre. En esta tesis se utilizo´ con-
centraciones mayores a 100 ppm para As(III) y cercanas a 300 ppm para As(V) con la finalidad
de obtener la capacidad ma´xima de adsorcio´n de arse´nico por gramo de adsorbente en un rango de
altas concentraciones de As.
El modelo de Langmuir de dos para´metros se ajusta adecuadamente a las isotermas de adsorcio´n de
As(III) y As(V) para altas concentraciones, mientras el modelo de Freundlich no satisface los datos
experimentales obtenidos a altas concentraciones de arse´nico. Adema´s, los valores obtenidos para
Q0 son significativamente altos en comparacio´n con otros sistemas hallados en la literatura. Por
ejemplo, solo las Nps de γ-Fe2O3 poseen un valor de Q0 = 83 mg/g para As(III) y de 90 mg/g para
As(V), mientras que esta cantidad es mejorada un 32% (valor de 110 mg/g) para As(III) y un 41%
para As(V), con un valor de 127 mg/g, el cual es un valor significativamente mayor en comparacio´n
con otros valores reportados en la literatura.
190 6. Conclusiones y perspectivas
Los estudios de la adsorcio´n de As en funcio´n del pH permiten concluir que el mecanismo de
adsorcion´ de As(III) y As(V) es puramente electrosta´tico cuando las nanopartı´culas solas son usadas
como adsorbentes. De forma similar ocurre para los nanocompositos binarios y ternarios.
La eficiencia porcentual de remocio´n usualmente calculada de la curva de cine´tica de adsorcio´n
fue de 65% para el As(III) y de approx. 99.9% para el caso del plomo y cobre, esto hace que los
nanomateriales sean de gran utilidad para procesos de remediacio´n ambiental.
Se concluye que si bien las Nps adsorben cantidades significativas de los metales pesados (e.d.
mayores en comparacio´n con otros adsorbentes), mientras estas Nps excedan el dia´metro crı´tico
superparamagne´tico sera´ ma´s complicado removerlas magne´ticamente ya que estas forman una
dispersio´n coloidal estable, debido a su alto potencial zeta que va desde -30 mV hasta -52 mV, la
solucio´n propuesta en esta tesis para la separacio´n consiste en un filtrado co´nico de dicha dispersio´n.
Finalmente, a pesar de que los nanoadsorbentes magne´ticos son producidos a bajo costo y que estos
poseen propiedades significativas en la adsorcio´n de metales pesados tales como: Cu(II), Plomo(II)
y Arse´nico, se recomienda que un estudio a nivel citoto´xico y genoto´xico debe ser llevado previo
a su escalamiento e implementacio´n. Esto como medida cautelar a los efectos nocivos que pueden
tener estos nanomateriales en la salud humana producto del contacto de´rmico o ingesta.
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Ape´ndice A-Ca´lculo del porcentaje de
a´tomos en la superficie de un sistema
nanosco´pico
1. Modelo de Esfera
El volumen total de la esfera considerando el nu´mero de a´tomos totales (N) en el volumen es:
Nat−V ol ×
(
4π
3
r3at
)
=
4π
3
r3 (1)
Nat−V ol =
(
r
rat
)3
(2)
Ahora el nu´mero de a´tomos dentro de la esfera es igual a:
Ndentro−esfera ×
✓
✓✓
4π
3
r3at =
✓
✓✓
4π
3
(r − d)3 (3)
Donde d = 2rat (ver Figura 1), por tanto el nu´mero de a´tomos dentro de la esfera es igual a:
Ndentro−esfera =
(
r − 2rat
rat
)3
(4)
Por tanto el nu´mero de a´tomos en la superficie (nato−sup) se obtiene al restar la Ec.(4) y (2):
nato−sup =
(
r
rat
)3
−
(
r − 2rat
rat
)3
(5)
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Figura 1: Nanopartı´cula con dia´metroD = 30 nm sosteniendo N a´tomos de Fe con radio ato´mico
0.13 nm.
nato−sup =
(
r
rat
)3
−
(
r
rat
− 2
)3
(6)
Evaluando para la nanopartı´cula de dia´metro D = 30 nm y radio r = 15 nm, tenemos:
nato−sup =
(
15
0,13
)3
−
(
15
0,13
− 2
)3
= 78,505 atomos (7)
Y el nu´mero de a´tomos en el volumen:
nato−vol =
(
r
rat
)3
=
(
15
0,13
)3
= 1,536186 atomos (8)
Por tanto el porcentaje de a´tomos respecto al volumen sera´:
nato−sup
nato−vol
=
78,505
1,536186
= 5% (9)
Ahora para r = 5nm y ratom−Fe = 0.13 nm
nato−sup =
(
5
0,13
)3
−
(
5
0,13
− 2
)3
= 8,422 atomos (10)
nato−vol =
(
r
rat
)3
=
(
5
0,13
)3
= 56,896 atomos (11)
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nato−sup
nato−vol
=
8,422
56,896
= 15% (12)
Y para r = 1.5nm y ratom−Fe = 0.13 nm
nato−sup =
(
1,5
0,13
)3
−
(
1,5
0,13
− 2
)3
= 668 atomos (13)
nato−vol =
(
r
rat
)3
=
(
1,5
0,13
)3
= 1536 atomos (14)
nato−sup
nato−vol
=
668
1536
= 43% (15)
Los resultados son consitentes con los porcentajes dados en clase, se observa que existe una tendencia
de aumento de la fraccio´n porcentual de a´tomos en la superficie cuando el dia´metro de la nanopartı´cula
va decreciendo, por tanto el modelo de la esfera es va´lido pero el porcentaje de a´tomos en la superficie
respecto al volumen dependera´ del tipo de elemento utilizado.
2. Modelo Core-Shell
Se utilizara´ un modelo tipo core-shell (nu´cleo-capa) para realizar el ca´lculo de porcentaje de a´tomos en la
superficie de dos sistemas nanosco´picos con radios R1 y R2.
Asumiendo una nanopartı´cula esfe´rica de dia´metro d1 = 3 nm y radio R1 = 1.5 nm, el volumen total
de la esfera sera´:
VTOTAL =
4
3
π(R1)
3 = 14,14 nm3 (16)
Ahora tomando una capa de grosor igual a la mitad del para´metro de red del oro (Au), a = 0.408 nm,
esto es a2 = 0.204 nm.
Por tanto, el volumen del nu´cleo o core tiene un valor de
Vcore =
4
3
π(R1 −
a
2
)3 (17)
Vcore =
4
3
π(1,5− 0,204)3 (18)
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Vcore = 9,12 nm
3 (19)
Por otro lado el volumen de la capa o shell es:
Vcore = VTOTAL − Vcore = 5,03 nm
3 (20)
Ahora el volumen de la celda unitaria sera´:
VCunit = (0,408)
3nm3 = 0,068 nm3 (21)
Por tanto el numero de celdas unitarias en la capa es de:
Cunitscapa =
Vcapa
VCunit
=
5,03
0,068
= 73,97 (22)
Teniendo en cuenta que el nu´mero de a´tomos en una celda unitaria es 4, el nu´mero de a´tomos en la
superficie sera´:
atomssuperficie = (73,97)(4) = 295,9 (23)
Adema´s el nu´mero de celdas unitarias totales posee un valor de:
CunitsTOTAL =
VTOTAL
VCunit
=
14,14
0,068
= 207,94 (24)
Entonces el nu´mero total de a´tomos es:
atomsTOTALES = (207,94)(4) = 831,76 (25)
Finalmente la fraccio´n de a´tomos en la superficie (f) es calculada como:
f =
atomssuperficie
atomsTOTALES
=
295,9
831,76
=
1
4
= 0,36 (26)
Por tanto, se concluye que un 36% de a´tomos estan localizados en la superficie de una partı´cula de
radio R1 = 1.5 nm. El mismo ca´lculo se puede llevar a cabo utilizando una nanopartı´cula de Au de dia´metro
R2 igual a 10 nm, tendremos que el porcentaje de a´tomos en la superficie tendra un valor de 12%. De estos
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resultados concluimos que cuando se disminuye el taman˜o o dia´metro de la Np el porcentaje de a´tomos en
la superficie es cada vez mayor. Es de importancia mencionar que el porcentaje de a´tomos en este modelo
esta´ limitado al valor conocido de la capa exterior en nm.
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a b s t r a c t
The structural, vibrational, morphological and magnetic properties of maghemite (γ-Fe2O3) nanoparticles
functionalized with polar molecules EDTA(or H4Y) and H2Y are reported. The samples were functiona-
lized before and after total synthesis of γ-Fe2O3 nanoparticles. The molecules are anchored on the
monodentate mode on the nanoparticles surface. Transmission electron microscopy (TEM) revealed the
formation of maghemite nanoparticles with small diameter of 4 nm for the sample functionalized upon
synthesis and 7.6 and 6.9 nm for the samples functionalized with EDTA and H2Y after the formation of
nanoparticles. Exchange bias phenomena were observed in some of the samples functionalized with
EDTA at temperatures below 70 K. The presence of the bias effect was discussed in terms of the formation
of a thin layer of a secondary phase like lepidocrocite, and the absence of this effect was explained in
terms of the chemisorption of carboxylic groups from EDTA which suppressed the canting. Studies of
Mössbauer spectroscopy as a function of temperature showed slow relaxation effects and allowed dis-
cussion of the secondary phase. In the M–T curves a maximum around 116 K was associated with this
secondary phase also in agreement with the Mössbauer studies. The dynamic properties were studied by
AC susceptibility, the out of phase signal revealed a spin glass like regime below 36.5 K.
& 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.
1. Introduction
Recently, EDTA functionalized iron oxide magnetic nano-
particles (Nps) have been used as magnetic nano-adsorbents for
the removal of metallic pollutants such as cadmium, copper and
lead from water due to their high adsorptive chelating properties
and environmental friendly separation methodology from con-
taminated water [1,2]. Wang et al. functionalized nano-magnetite
(Fe3O4) with EDTA for removing organic pollutants from water
[3,4]. Because of the promising applications that magnetic Nps
offer in many branches of applied sciences, careful attention must
be taken in their synthesis since the formation of pure phase de-
pends strongly on the preparation method [5]. A great diversity of
physical and chemical routes for the synthesis of magnetic Nps has
been shown [5,6]. A cheap and reliable method is co-precipitation
which is based on the aqueous mixture of ferrous and ferric
chloride salts precipitated in alkaline media; this method yields
small Nps ranging from 615 nm [5]. For colloidal stabilization,
surfactants are introduced to avoid agglomeration, protect from
oxidation and to control the size of Nps [5,6]. Moreover, formation
of antiferromagnetic (AFM) phases like iron hydroxides, lepido-
crocite and wüstite on the surface of ferromagnetic (FM) phase
have been regarded [79]. The combination of a FM core sur-
rounded by an AFM layer with a common interface results in a
shift of the hysteresis loop that is attributed to an exchange bias
(EB) phenomenon [10]. The presence of a magnetically disordered
surface due to broken bonds and reduced interactions has been
observed and accounted for the EB effect [11].
Iglesias et al. simulated the size-dependent EB in core-shell FM/
AFM system [12]. Lak et al. studied the EB effect of wüstite coating
FM magnetite nanocubes [13]. However, to the best of our
knowledge, an investigation about the presence of an EB effect in
γ-Fe2O3 Nps functionalized with EDTA has not been reported yet.
In this work, we report the synthesis and characterization of γ-
Fe2O3 Nps functionalized with EDTA. Three samples are prepared:
the first one is prepared from Fe-EDTA chelates and subsequent
co-precipitation in alkaline medium, the second and third samples
are prepared by alkaline co-precipitation of Fe2þ and Fe3þ and
subsequent functionalization with EDTA and H2Y (disodic EDTA). It
was observed that the presence of pure EDTA upon synthesis or
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functionalization yielded a second magnetic phase which gave rise
to an EB effect.
2. Experimental section
2.1. Materials
The FeO4S 7H2O, FeCl2 4H2O, FeCl3 6H2O, ammonia hydro-
xide (NH4OH, 2830%), ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA),
EDTA disodic (H2Y) and sodium hydroxide (NaOH) were of ana-
lytical grade and obtained from Sigma Aldrich and used without
further purification. Ultrapure water (resistivity of 18.3 MΩ cm),
for aqueous solutions, was produced from a Millipore Milli-Q
Water System (Millipore Inc).
2.2. Sample preparation
2.2.1. First sample: Nps synthesis from Fe-EDTA chelates
In a typical synthesis, 5.41 g of FeCl3 6H2O and 1.99 g of
FeCl2 4H2O were dispersed in 50 mL of water. Then, 1.14 g of EDTA
was added to the mixture. The reaction process was maintained
under magnetic stirring at 70 °C for 30 min upon the addition of
24 mL of NH4OH to adjust the solution pH to 12. After the black
precipitate was formed the particles were washed several times
and separated by magnetic decantation. Finally, the nanoparticles
were dried at 60 °C for 12 h. This sample was labeled as NPEDTA1.
2.2.2. Second sample: EDTA functionalization after Nps synthesis
An amount of 0.6 g of anhydrous FeCl3 and 0.51 g of
FeSO4 7H2O were mixed in 40 mL of distilled water. Then, 10 mL
of NaOH solution (1.5 M) was added to the mixture to adjust the
pH to 12. The reaction was kept at 70 °C under stirring for 30 min.
After the formation of magnetic nanoparticles, 1.14 g of EDTA was
added to the above dispersion and left to react for 1 h and then
washed and dried in the oven at 60 °C for 24 h. These Nps were
labeled as NPEDTA2.
2.2.3. Third sample: H2Y functionalization after Nps synthesis
To an 80 mL solution containing 5.4 g of FeCl3 6H2O and 1.99 g
of FeCl2 4H2O was added dropwise 24 mL of NH4OH until the pH
reached 12. The chemical reaction was kept at 80 °C under mag-
netic stirring for 30 min. An amount of 1.86 g of H2Y
(Na2H2Y 2H2O) was added to the above dispersion and left to
react for 30 min. Then, the Nps were washed and dried in the oven
at 60 °C. The black functionalized magnetic Nps were labeled as
NPEDTA3.
2.3. Characterization methods
X-ray diffraction (XRD) data was obtained by using a dif-
fractometer Bruker D8, operating with CuKα radiation
(λ¼1.5406 Å), 50 kV and 100 mA. Powder diffraction patterns
were obtained with 2θ varying from 20 to 70° and step of 0.01°.
Rietveld refinement was performed using the software FullProf.
The pseudo-Voigt function modified by Thompson-Cox-Hastings
was used as peak profile function. Fourier Transform Infrared
spectroscopy (Thermo Scientific Nicolet iS50) measurements were
performed in transmission mode with a resolution of 4 cm1.
Transmission Electron pictures were taken in a Jeol-JEM2100
microscope. 57Fe Mössbauer absorption spectra were recorded in
transmission mode by using a standard spectrometer fromWISSEL
with sinusoidal velocity sweep. The powder absorbers were en-
closed in polyethylene containers. Absorber thicknesses were
chosen equivalent to ca. 0.1 mg 57Fe/cm2. Absorber temperatures
were varied between 20 K and 300 K using a variable temperature
He-flow cryostat from Cryovac. The 57Co:Rh γ-radiation source had
an activity of ca. 40 mCi and was kept at room temperature (RT)
during the measurements. Magnetic measurements were per-
formed as a function of temperature (M–T) and magnetic field (M–
H) in a commercial VSM  Physical Properties Measurement Sys-
tem (PPMS) Dynacool from Quantum Design. The zero field cool-
ing (ZFC) and field cooling (FC) magnetization measurements were
performed in the temperature range from 5 K to 300 K under a
small magnetic field of 67 Oe, and the M–H isotherms were re-
corded under a field from þ70 to 70 kOe at temperatures ran-
ging from 2 K to 300 K. AC susceptibility measurements were
performed at several frequencies (50 Hzo fo10000 Hz) under an
AC field of 10 Oe.
3. Results and discussions
3.1. Characterization
3.1.1. X-ray diffraction
The XRD pattern for all samples are displayed in Fig. 1ac. The
diffractograms show characteristic peaks for maghemite (JCPDF 
39-1346). Moreover, no secondary phases like hematite or Fe oxy
(hydroxide) were observed. We have performed Rietveld analysis
for all samples. The refinement was satisfactory when γ-Fe2O3 was
used. The lattice parameters were very similar with a¼8.364 Å for
all samples.
Fig. 1. Rietveld refinement of the XRD powder patterns for samples NPEDTA1,
(b) NPEDTA2 and (c) NPEDTA3. The Miller indices are on the top of the diffraction
peaks.
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The corresponding breadth of the Bragg reflection peak de-
pends on the instrument and sample effects. In order to separate
these contributions, it is necessary to collect a diffraction pattern
from the line broadening of a standard material such as corundum
(Al2O3) to determine the instrumental broadening ( βinst). The
physical information about crystallites size is included in the for-
mula:
β β β= − ( )1D measured inst
2 2 2
where β
D
is the instrument-corrected broadening for maghemite
nanoparticles and the diameter of the nanocrystallites is expressed
by the Scherrer equation:
λ
β θ
=
( )
D
k
cos 2D
where k¼0.94 nm1 for crystallites with spherical like shape, λ is
the wavelength of CuKα radiation, β
D
is the peak width at half-
maximum intensity and 2θ is the peak position.
The diameters of the nanocrystallites were found to be
=D 3.0370.03 nm for NPEDTA1, =D 7.5070.03 nm for NPEDTA2
and =D 6.9270.03 nm for NPEDTA3, respectively.
3.2. Vibrational characterization
The chemisorption of EDTA molecules on the particle surface
was verified by Fourier transform infrared (IR) spectroscopy (see
Fig. 2). Two strong bands at 555 and 594 cm1 are noticed in the
low IR region of the spectrum, they are related to FeO modes of
vibrations in tetrahedral sites of the inverse spinel cubic structure
[14]. Mostafalu et al. also observed this band in Fe3O4@EDTA-Cu(II)
complex at 585.9 cm1 [15]. In addition, the band located at
624 cm1 due to FeO in octahedral sites of maghemite was ob-
served in all samples. Furthermore, broad absorption bands at
3248, 3383 and 3387 cm1 are due to OH stretching vibrations.
EDTA possesses two strong absorption bands in the ranges of
15701690 cm1 and 13501450 cm1 [16]. These bands corre-
spond to asymmetrical and symmetrical carboxylate (COO)
stretching vibration signals, respectively. In the present work,
sample NPEDTA1 has IR absorption bands centered at 1627 and
1396 cm1, NPEDTA2 at 1627 and 1392 cm1 and NPEDTA3 at
1627 and 1335 cm1. On the other hand, the wavenumber dis-
tance between the asymmetrical and symmetrical COO stretch-
ing bands (Δ¼vas(COO
)vs(COO
)) can be used to distinguish
between the coordination modes of the carboxylate group on the
Fig. 2. IR of samples with EDTA and H2Y EDTA (a) and IR of pure EDTA and cationic H2Y EDTA (b). The arrows indicate the main IR absorption bands.
Fig. 3. Possible bonding structures of EDTA onto maghemite nanoparticles (ac).
J.A.R. Guivar et al. / Journal of Magnetism and Magnetic Materials 420 (2016) 324–335326
particle's surface: Δ must be larger than 200 cm1 for mono-
dentate binding, in the range from 180 to 150 cm1 for bridging
bidentate (binuclear), and smaller than 100 cm1 for chelating
binding (mononuclear bidentate) [1719]. In our case these values
are Δ¼(231, 235 and 292 cm1) for NPEDTA1, NPEDTA2 and
NPEDTA3, respectively. These values suggest that the monodentate
configuration is the main mode of binding. A pictorial description
of possible arrangements are displayed in Fig. 3ac. IR spectro-
scopy studies of EDTA and H2Y molecules have been performed by
Dragan et al. [20]. In their work, two peaks associated to the OH
stretching vibration of carboxylic groups were observed at 3028
and 3005 cm1. Moreover, two bands positioned at 3397 and
3518 cm1 were also observed and attributed to the vibration
modes of NH. In the present work, none of these bands were
observed suggesting absence of this interaction (See Fig. 2). The IR
spectrum of sample NPEDTA3 is shown in Fig. 2. In comparison
with the isolated H2Y spectrum, the γ-Fe2O3 Nps functionalized
with this molecule show a broad OH band that screens the cor-
responding amine vNH mode of vibration. For pure EDTA, the
aliphatic CN stretching band is located at 1040 cm1, in our
samples this band shifts to 1026, 1080 and 1099 cm1 for NPED-
TA1, NPEDTA2 and NPEDTA3, respectively, suggesting an
interaction with the surface of iron oxide nanoparticles.
3.2.1. Transmission electron microscopy
The TEM image for sample NPEDTA1 (Fig. 4A) reveals the for-
mation of small γ-Fe2O3 nanoparticles with a mean diameter of
=D 4.070.2 nm. Rietveld refinement yielded a value of
=D 3.0370.03 nm for sample NPEDTA1. We can conclude that
this diameter refers to the γ-Fe2O3 core, and a shell of 0.5 nm
was formed and may be related to lepidocrocite, this will be dis-
cussed in Section 3.3.1. This sample has small particle size due to
the EDTA sequestration of metal cations and the reduced avail-
ability of Fe for particle growth. In the case of the sample NPEDTA2
(Fig. 4B), sizes are in the range of 523 nm with a broad size dis-
tribution and mean diameter of D ¼7.670.3 nm as obtained
from the size histogram fitted to a Gaussian distribution function.
For sample NPEDTA2, particles with octahedral and spherical
morphologies were also observed (Fig. 4C and D). These
morphologies are not observed in sample NPEDTA1 and NPEDTA3.
The cited morphology is not related to the presence of EDTA, and it
is related to the amount of excess of (OH)1 ions regarding the
total Fe concentration. In this work all the samples were prepared
at the same pH value, thus, the (OH)1 concentration was the
Fig. 4. TEM images for sample NPEDTA1 (A) and NPEDTA2 (B) and their respective size distribution histograms (C) magnification image (bar length of 5 nm) for NPEDTA2
regarding an octahedral morphology (C). Determination of interplanar distances for maghemite nanoparticles for NPEDTA2 (D). TEM image for sample NPEDTA3 (E) and its
respective size distribution histogram (F).
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same. The samples NPEDTA1 and NPEDTA3 were prepared with a
total iron (Feþ2 and Fe3þ) of 0.03 mols, and NPEDTA2 was pre-
pared with a total iron of 0.0055 mols. This unusual morphologies
was reported by Sugimoto et al. [21] in the synthesis of magnetite
nanoparticles, the cuboidal and octahedral geometry was observed
when the concentration of (OH)1 was larger than the Fe total
concentration. The interplanar atomic distances obtained from the
high resolution images were d311¼0.253 nm and d111¼0.482 nm
for the spherical particles, while for the octahedral particles the
distances were d200¼0.417 nm and d220¼0.296 nm (see Fig. 4D).
For sample NPEDTA3, nanoparticles with quasi-spherical mor-
phology are observed, the size histogram reveals a narrow size
distribution with a mean diameter of D ¼6.970.1 nm (Fig. 4E
and F).
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3.3. Magnetic characterization
3.3.1. VSM studies
Zero field cooled hysteresis curves at 4 K and 300 K are shown
in Fig. 5A, B and C for all samples. We performed the measure-
ments from þ70 kOe to 70 kOe, for clarity purposes, the figures
show a small field range. At room temperature, the MH curves
exhibit non-zero coercivity field indicating that some particles in
these samples are magnetically blocked. The law of approach to
saturation (LAS) was applied to the high field data of the hysteresis
curve at 300 K to estimate the saturation magnetization (MS) va-
lues according to the Eq. (3) [22]:
= + − +χ
( )
⎛
⎝
⎜
⎞
⎠
⎟M M
a
H
b
H
1 H
3
s 2
The saturation magnetizations (Ms) at RT as obtained from the
LAS were 22, 60 and 58 emu/g for samples NPEDTA1, NPEDTA2
and NPEDTA3, respectively. The Pauli paramagnetic susceptibilities
have values of χ¼1.1105 emu/g Oe for NPEDTA1,
7.6105 emu/g Oe NPEDTA2 and 3.9105 emu/g Oe for
NPEDTA3. Furthermore, the parameter b is related to the magne-
tocrystalline anisotropy through the Eq. (4) [23]:
=
( )
b
K
M
4
15 4
eff
s
2
2
The effective anisotropy constants Keff were found to be 2.3
104 J/m3, 4.6104 J/m3 and 3.6104 J/m3 for samples NPEDTA1,
NPEDTA2 and NPEDTA3, respectively. The reduced Ms value for
sample NPEDTA1 can be related to disorder in the surface layer
with a relatively enlarged area contribution due to the reduced
particle size. Millan et al. reported magnetization studies in ma-
ghemite nanoparticles functionalized with different polymers.
They studied the saturation magnetization and its dependence
with the particle sizes, and concluded that a disordered shell
thickness of around 1 nm is the main cause for the diminution of
magnetization [24].
The Fig. 5DF depict the temperature dependence of the
magnetization. From the ZFC curve one can see a broad maximum
(Tm) for samples NPEDTA1, NPEDTA2 and NPEDTA3 are 116 K,
above 300 K and 188 K, respectively. The M–T measurements for
sample NPEDTA1 showed an irreversibility between the ZFC and
FC curves at a temperature far above Tm indicating a broad particle
size distribution and dipolar magnetic interaction between parti-
cles. According to the TEM analysis, the mean sizes for particles
NPEDTA2 and NPEDTA3 are similar, but the particles NPEDTA2
have a larger size distribution, this fact is consistent with their
different Tm values. These results can be confirmed through
Mössbauer spectroscopy studies which should show faster re-
laxation rates at 300 K for sample NPEDTA3 as compared with
sample NPEDTA2.
The Fig. 6B and D show the FC MH loops for samples NPEDTA1
and NPEDTA2. The FC M–H measurements were performed at
temperatures between 2 and 90 K. The procedure was as follows:
the sample was cooled under a magnetic field of þ4 kOe from
300 K to the chosen temperature, then, it was applied a field of
þ70 kOe to saturate the sample. Then, the field was reduced to
þ250 Oe and a M–H descending curve was recorded to a field of
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∼1 kOe, the step field used was of 20 Oe. Then, a field of
70 kOe was applied to saturate the sample, then, the field was
increased to 250 Oe and theM–H ascending curve was recorded.
The loops show an increasing shift to negative field when the
sample's temperature is reduced from 70 K to 2 K. This shift is
known as the EB field (Hb) and is related to the exchange inter-
action between a ferromagnetic core and either a canted layer or
an antiferromagnetic phase. We have performed a similar study
for sample NPEDTA3 and the M–H curves did not show EB effect.
Fig. 6A and C show the temperature dependences of the coercivity
field HC and the EB field. Note that for both samples a non-zero
value of Hb is obtained only for temperatures below 70 K. The Hb
and HC values for sample NPEDTA1 are larger indicating that the
large surface of these particles may be the cause of this effect.
Above 70 K the Hb is zero, indicating that this temperature may be
related to a Néel transition. We suggest that the AFM which is
causing the EB effect in these samples is a very thin layer of the
iron (oxy)hydroxide like lepidocrocite, γ-FeOOH. This AFM phase
has a Néel transition at around 77 K [25].
The samples NPEDTA2 and NPEDTA3 have similar particle size
and the difference observed in the EB effect can be explained from
the differences in the process of nucleation and grain growth. It is
known that NH4OH is a weak base, produces a smaller number of
magnetite seeds and favors crystal growth and Ostwald ripening,
resulting in chemically homogeneous and narrow particle size
distribution. On the other hand, NaOH is a strong base and favors
the formation of a greater number of seeds and the formation of
secondary phases as well as large size distributions. These sec-
ondary phases are due to oxidation of Fe2þ to Fe3þ which leads to
an effective ratio of Fe2þ/Fe3þ smaller than 0.5. Thus, the samples
have smaller lattice parameter as compared with the bulk value
for magnetite [26,27]. Furthermore, there are several works re-
porting the absence of moment canting on magnetite nano-
particles functionalized with molecules containing carboxylic
functional groups [28]. The EB effect due to moment canting was
studied in Nps of maghemite with very high surface to volume
ratio. The temperature dependence studies showed that the Hb
vanished close to the spin freezing temperature. This result was
analyzed in terms of the random field model of exchange aniso-
tropy [11,29]. The phenomena of broken bonds and reduced
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superexchange interactions at the surface lead to non-collinear
structures and spin canting. Thus, the magnetocrystalline aniso-
tropy is larger at the surface layer than in the core, the thickness of
this layer is limited to the first and second iron oxide layers at the
surface [11,30]. Therefore, we suggest that the absence of EB effect
in sample NPEDTA3 may be attributed to the suppression of Fe
spin canting at the surface and it is due to chemisorption of H2Y
molecules through their carboxylic groups. On the other hand, the
sample NPEDTA2, which was synthesized with a strong base, may
have a thin secondary phase on the particle's surface. This im-
purity phase should have a thickness smaller than 2 nm, below the
detection limit of the XRD technique. Since both samples, NPED-
TA1 and NPEDTA2, have similar Hb temperature dependence, then,
they may have the same secondary phase.
AC magnetic susceptibility measurement was performed to
study the dynamic properties of the samples and to get a deeper
insight into the presence of any AFM transition in the temperature
range where the EB effect was observed. Fig. 7A and B show the in-
phase (X) and out-of-phase (X) components of the AC data
measured with varied frequency for the sample NPEDTA1. Similar
measurements were carried out for sample NPEDTA2 and both X
and X components did not show any peak in the 4300 K range.
Fig. 7C shows the 8 kHz AC measurement for sample NPEDTA2. In
fact for samples NPEDTA1 and NPEDTA2, the X component had
similar behavior as the zero field cooling DC M–T measurement,
shown in Fig. 5D and E. As one knows, the Néel transition should
not depend on frequency and be present as a peak in the X
component, this signal was not observed in the measurement
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Fig. 9. Mössbauer spectra recorded at several temperatures for sample NPEDTA1.
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indicating that there is not a detectable amount of the AFM phase.
Fig. 7A shows the AC susceptibility curves, upon decreasing tem-
perature from 300 to 5 K, X reaches its maximum value at about
140 K and when the moments cannot follow the oscillating field,
drops down to zero upon magnetic blocking. The peak at about
140 K is very broad, has an increasing intensity and shifts from
140.2 K to 160.3 K when the frequency decreases from 10 kHz to
50 Hz. On the other hand, the X component shows a peak at a
temperature which increases with frequency.
The AC susceptibility is a suitable technique for the study of
relaxation processes in an ensemble of magnetic nanoparticles. If
the system relaxes freely, without interactions, the X peak tem-
perature should exhibit a dependence with the relaxation time τ in
agreement with the Arrhenius law
τ τ= ( )e 5o K T
KV
B m
for thermally activated processes, which is typical for superpara-
magnets; KV is the energy barrier for macrospin reversal, kB is
Boltzmann's constant (1.381023 JK1) and τo is the character-
istic temperature independent time equal to 109 s. On the other
hand, an ensemble of interacting magnetic nanoparticles or a
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Table 1
Hyperfine parameters for sample NPEDTA1. T: temperature, δ: isomer shift, Bhf:
hyperfine field. The δ value is relative to α-Fe. Site A (tetrahedral sites), Site B
(octahedral sites), doublet1 and doublet2 are related to lepidocrocite and super-
paramagnetic contribution of γ-Fe2O3 nanoparticles, respectively. MFD: Magnetic
Field distribution.
T (K) Component RAA (%)
71
δ (mm/s)
70.01
Bhf (T)
70.1
QS (mm/s)
70.01
20 Site A 52.7 0.39 50.2 0
Site B 23.6 0.38 47.3 0.022
MFD 15.8 0.41 43.2 0.049
Lepidocrocite Sextet 8.9 0.25 45.2 0.02
50 MFD 100 0.42 50.1 0.029
80 MFD 79.5 0.46 28.6 0.031
Sextet 7.5 0.42 49.9 0.02
Doublet1 3 0.48  0.56
Doublet2 10 0.42  0.79
100 MFD 38 0.41 24.3 0.026
Sextet 12 0.43 48.9 0
Doublet1 10 0.42  0.56
Doublet2 40 0.40  0.79
120 Sextet 15 0.39 48.4 0
Doublet1 15 0.40  0.56
Doublet2 70 0.39  0.86
150 Sextet 12 0.39 47.8 0
Doublet1 19 0.40  0.55
Doublet2 69 0.39  0.76
200 Sextet 11 0.36 46.6 0.023
Doublet1 19 0.37  0.54
Doublet2 70 0.31  0.73
250 Sextet 5 0.34 46.4 0.091
Doublet1 21 0.37  0.53
Doublet2 74 0.26  0.71
300 Sextet 4 0.35 45.9 0
Doublet1 31 0.37  0.53
Doublet2 65 0.23  0.69
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Fig. 11. Mössbauer spectra at different temperatures for sample NPEDTA2.
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cluster spin glass systems is usually discussed in terms of the
Vogel-Fulcher law given by [31]:
( )
τ τ=
− ( )
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⎥k T T
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0
and after some algebra, we get:
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Ea¼KV is the activation energy, Tm is the peak temperature in X
 and To is related to the interparticle or spin cluster interaction
[31]. The fitting of the experimental data to the Arrhenius law
produced an unphysical value for τ0 indicating that this model is
not appropriate and magnetic interactions should be considered. A
fit to the Vogel-Fulcher law (Eq. (7)), see Fig. 8, produced a
To¼36.5 K70.04K. The proximity of the To value to the peak
temperature in the AC data suggests that it may be ascribed to the
development of collective freezing below 36.5 K or to a system
with magnetic dipolar interactions.
The values of the relative variation of the temperature Tm of the
X peak per decade of frequency can provide information about
the magnetic state of the sample, the equation is given by:
( )
=
∆
∆ ( )
T
T f
Ø
log 8
m
m 10
It is known that, if Ø is in the range between 0.10 and 0.13, the
system is in the superparamagnetic regime without interactions,
while values in the range from 0.005 to 0.06 are related to spin
glass systems [31]. In the present work, the ϕ value obtained was
0.06 and indicates that sample NPEDTA1 corresponds to cluster
spin glass like system. This result is in agreement with the analysis
by using the Vogel-Fulcher law.
3.3.2. Mössbauer spectroscopy
The 57Fe Mössbauer spectra of NPEDTA1 recorded at several
temperatures are shown in Fig. 9. At 300 K a small contribution of
magnetically blocked crystallites can be seen while there is a
dominant superparamagnetic contribution from the smaller par-
ticles. When cooling the sample to 120 K a broadening appeared in
the shape of the absorption lines; around this temperature the
slowing down of overbarrier fluctuations excitations seems to take
place. Below 50 K the influence of the superparamagnetic con-
tribution is strongly reduced, the absorption lines remained,
however, broadened even at 20 K indicating the presence of col-
lective magnetic excitations in the smaller particles [32]. This re-
sult is in agreement with the AC susceptibility study which shows
a system of interacting nanoparticles at low temperatures. The
Mössbauer spectrum taken at 20 K can be fitted to four sextets.
Two sextets are ascribed to Fe3þ in tetrahedral (A site) and octa-
hedral (B site) sites in maghemite, one sextet related to Fe located
at the surface layer and the fourth component fitted with a mag-
netic hyperfine field distribution (MFD) which is related to blocked
smaller Nps. The values of the hyperfine magnetic fields for Fe in
the A and B sites are smaller than the expected for bulk maghe-
mite. This is because of collective magnetic excitations that cause a
diminution in the observed hyperfine field value (Bhf) [33]. The
hyperfine parameters of the third component with a Bhf value of
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Fig. 12. Mössbauer spectra at different temperatures for sample NPEDTA3.
Table 2
Hyperfine parameters for sample NPEDTA2. T: temperature, δ: isomer shift, Bhf:
hyperfine field and QS: quadrupole splitting. The δ value is relative to α-Fe.
T (K) Component RAA (%)71 δ (mm/s)
70.01
Bhf (T)
70.1
QS (mm/s)
70.01
20 MFD 100 0.38 51 0.014
80 MFD 100 0.37 48.2 0.012
150 MFD 100 0.35 45.9 0.006
200 MFD 100 0.32 44.2 0.006
250 MFD 100 0.31 41.8 0.016
300 MFD 100 0.27 38.1 0.004
Table 3
Hyperfine parameters for sample NPEDTA3. T: temperature, δ: isomer shift, Bhf:
hyperfine field. The δ value is relative to Fe-α. Site A (tetrahedral sites), Site B
(octahedral sites), doublet1 is related to the superparamagnetic contribution of γ-
Fe2O3 nanoparticles.
T (K) Component RAA (%)
71
δ (mm/s)
70.01
Bhf (T)
70.1
QS (mm/s)
70.01
20 Site A 29 0.38 51.1 0
Site B 48 0.45 52.7 0.02
Sextet 23 0.39 48.8 0.01
30 Site A 29 0.41 50.1 0
Site B 48 0.47 51.9 0.01
Sextet 23 0.45 47.7 0.04
40 Site A 29 0.42 49.8 0.01
Site B 48 0.47 51.8 0.01
Sextet 23 0.43 47.1 0.04
50 Site A 29 0.41 49.2 0
Site B 48 0.46 51.5 0
Sextet 23 0.43 46.2 0.02
80 MFD 100 0.38 46.8 0.02
100 MFD 100 0.37 45.7 0.02
120 MFD 100 0.37 44 0
200 MFD 100 0.36 36.5 0
250 MFD 93 0.33 32 0
Doublet1 7 0.37  0.67
300 MFD 86 0.32 27.8 0
Doublet1 14 0.29  0.72
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45.2 T are in agreement with values for lepidocrocite reported in
literature [25]. The relative absorption area (RAA) of this spectral
component is 7.9%.
The spectrum recorded at 50 K was fitted with a hyperfine
magnetic field distribution, it consists of three Gaussian peaks
indicated by arrows and centered at hyperfine fields related to
maghemite (Fig. 10A). Whilst the Gaussian with dotted line is as-
signed to the AFM component. The mean Bhf for the A site is about
50.1 T and its temperature dependence is shown in figure Fig. 10B.
In the whole range of temperatures, the isomer shift ranged from
0.35 mms1 to 0.42 mms1 indicating the presence of only Fe3þ .
The hyperfine parameters are reported in Table 1.
The Mössbauer spectrum for sample NPEDTA2 does not show
any paramagnetic components at 300 K, the spectrum is typical for
blocked overbarrier fluctuations at this temperature (see Fig. 11).
Similarly, for sample NPEDTA3 (see Fig. 12) no paramagnetic
component is observed below 200 K. The fitting for samples
NPEDTA2 (region 20120 K) and NPEDTA3 was performed using a
MFD. This approach is suitable because of the very low contribu-
tions from particles in the superparamagnetic regime. Based on
the model of Kuncser et al. for magnetic nanoparticles with
dominant collective magnetic excitations, a temperature depen-
dence of the mean magnetic hyperfine field can be obtained [34].
In this context, Mørup et al. have derived a linear relationship
between the mean magnetic hyperfine field (BObs) and the tem-
perature, the equation is given by [35]:
= −
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where Bsat stands for the saturation magnetic hyperfine field ex-
trapolated to zero temperature, kB is Boltzmann's constant, K is the
maghemite magnetic anisotropy and V is the particle's volume
assuming spherical morphologies. Using the slope (m) in Eq. (9)
we can derive an expression to calculate the anisotropy energy for
the iron located in A and B sites in maghemite:
=−
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B
k
m
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where m is the slope value determined from the linear fit.
The temperature dependence of the Bhf values (given in
Tables 2 and 3) for samples NPEDTA2 and NPEDTA3 is presented in
Fig. 13. By including the diameters obtained from the TEM analysis
in Eq. (10) the effective anisotropy constants were determined
with values of 3.6 (1)x104 J/m3 and 3.1 (2)x104 J/m3, respectively.
These values are in close agreement with the ones determined
from the law of approach to saturation of magnetization.
4. Conclusions
EDTA functionalized-maghemite nanoparticles were success-
fully synthesized before (NPEDTA1) and after the nucleation pro-
cess (NPEDTA2 and NPEDTA3) via co-precipitation in alkaline
medium. The X-ray data did not show any secondary phase.
Mössbauer spectroscopy at low temperature for sample NPEDTA1
showed the presence of a secondary phase with hyperfine para-
meters which can be ascribed to lepidocrocite. The IR analysis
confirmed the chemisorption of EDTA on all samples in the
monodentate mode. The presence of an exchange bias effect in the
temperature range from 2 K to 70 K suggests the presence an an-
tiferromagnetic phase with a Néel transition at around 70 K, which
can be related to lepidocrocite. The presence of this Fe(oxy)hy-
droxide on the maghemite surface is discussed in terms of the
reagents used to form the maghemite nanoparticles. Furthermore,
the absence of exchange bias effect in sample NPEDTA3 suggested
that the canting effect, frequently observed in γ-Fe2O3 and mag-
netite NPs, was suppressed with the functionalization with H2Y.
The AC susceptibility analysis for sample NPEDTA1 and NPEDTA2
did not show any signal from an AFM transition for lepidocrocite,
this result seems to indicate that the Fe (oxy)hydroxide has a very
small contribution to the total mass. This study shows that H2Y can
suppress the exchange bias effect (due to moment canting) in pure
maghemite nanoparticles, and the use of Fe-EDTA chelates and
strong alkaline medium can favor the formation of Fe(oxy)hydro-
xide secondary phases.
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a  b  s t r  a c t
Vacancy  ordered  maghemite (-Fe2O3) nanoparticles  functionalized with nanohydroxyapatite  (HAp  –
Ca10(PO4)6(OH)2)  have  been  successfully  synthesized  using an  inexpensive co-precipitation  chemical
route.  Evidence  for the  presence  of vacancy  order in maghemite was shown by  the  superstructure  lines
observed  in X-ray  diffraction.  The  adsorption  of carboxyl  groups  of citric  acid  (C6H8O7) onto  -Fe2O3
nanoparticles  was investigated  by FTIR,  XPS  and  Mössbauer spectroscopy.  From  XPS surface analy-
sis,  two  binding  energies  related to  oxygen were  attributed to  bindings  between  C6H8O7/-Fe2O3 and
C6H8O7/HAp from  an interfacial  reaction  promoted by  strongly  adsorbed  H2O molecules at the surface of
these  nanomaterials.  Le  Bail refinement  of  the XRD patterns  showed the formation  of well-crystallized
pure tetragonal  maghemite  before  and  after  functionalization  with nanoHAp.  The  temperature  depen-
dence  of  hyperfine  parameters  of  pure and  functionalized  -Fe2O3 nanoparticles  was investigated  via
Mössbauer  spectroscopy.  TEM  revealed  the formation  of quasi-spherical  -Fe2O3 nanoparticles  with an
average  diameter  of ca.  12  nm and  16 nm before  and  after  functionalization  with nanoHAp in agreement
with  Le Bail refinement.  Magnetometry  measurements showed a saturation  magnetization  of 12 emu/g
and a blocking temperature  of  340  K for the  functionalized -Fe2O3 nanoparticles.
©  2016 Elsevier  B.V.  All  rights  reserved.
1. Introduction
Within the well-known group of calcium phosphates, hydrox-
yapatite (HAp), Ca10(PO4)6(OH)2 in its nanometric form (nanoHAp)
is the most relevant candidate to be used in bone related diseases
due to its chemical stability at  high pH values (pH > 7), exceptional
biocompatibility, mineral-like constitution present in hard tissue
and high surface activity [1–4].  When immersed in a  physiological
environment, large specific areas of nanoHAp stimulate osteoblast
adhesion and proliferation contributes considerably to  the osteo-
conduction and osteoinduction processes [5,6].
∗ Corresponding author.
E-mail addresses: juan.ramos5@unmsm.edu.pe,
aguivar@gmail.com (J.A. Ramos Guivar), sanches.ufam@gmail.com
(E.A. Sanches), f.bruns@tu-braunschweig.de (F.  Bruns), elahe.sadrollahi@gmail.com
(E. Sadrollahi), marco.moralestorres@gmail.com (M.A. Morales),
lopmezel@gmail.com (E.O. López), litterst@cbpf.br (F.J.  Litterst).
On the other hand, magnetic nanoparticles (NPs) are potential
agents used in many areas of biomedical nanotechnology including
magnetic bioseparation, detection of biological entities, magnetic
resonance imaging, drug delivery systems, magnetic hyperther-
mia  for cancer treatment, biosensing, magnetofection, etc [7–12].
Magnetic nanoparticles have also been applied in tissue reparation.
For instance, Gupta et al. reviews some relevant works related to
the implementation of nano iron oxides as agents to enhance soft
tissue repair through the denaturation of proteins and the subse-
quent entanglement of adjacent protein chains that often require
temperatures higher than 50 ◦C [7].
In addition, recent investigations based on magnetic hydrox-
yapatites used in environmental and hyperthermia applications
have been developed [4,13,14]. However, these complex processes
involve a partial substitution of Ca2+ by FeII ions in the HAp struc-
ture resulting in the loss of HAp structural properties (e.g., low
crystallinity and non-stoichiometry), these cause the formation of
undesirable secondary phases during nucleation and growth pro-
cesses which induce the formation of reactive oxygen species (ROS)
http://dx.doi.org/10.1016/j.apsusc.2016.07.157
0169-4332/© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.
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[15,16]. Tran et al.  investigated the effect of HAp coating on  mag-
netite under different concentrations [17]. A large decrease in the
saturation magnetization down to ∼0.3 emu/g) was observed and
no rigorous proof for the presence of pure magnetite was  shown.
It is known that magnetite at nanoscale does not have the same
surface stability against oxidation processes, as its bulk counter-
part, which may  lead  to the formation of magnetic dead layers that
affect significantly the magnetic properties and production of ROS
species. This might eventually reduce the ability of the nanocom-
posite to play a role in cell proliferation processes [16].
In this work, we developed a simple and cheap strategy to bond
the HAp particles to the surface of the iron oxide NPs through
carboxyl groups from citric acid. This work may  be used as a
template for nucleation and stabilization of the maghemite/HAp
nanosystems, keeping the well-known stoichiometric relation for
HAp formation (Ca/P ≈ 1.69). A rigorous characterization by X-
ray diffraction (XRD), Fourier transform infra-red spectroscopy
(FTIR), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), transmission elec-
tron microscopy (TEM), Vibrating Sample Magnetometry (VSM)
and Mössbauer spectroscopy were done to prove the quality of the
-Fe2O3 functionalized with HAp nanoparticles.
2. Materials and methods
2.1. Materials
FeO4S·7H2O, FeCl3, NH4OH (28–30%), citric acid C6H8O7 (CA),
Ca(NO3)2·4H2O (NH4)2HPO4, NaOH, cetyltrimethylammonium
bromide (C16H33)N(CH3)3Br (CTAB) and bulk HAp (b-HAp) were of
analytical grade and obtained from Sigma Aldrich and used with-
out further purification. Ultrapure water (resistivity of 18.3 M cm)
was obtained from a  Millipore Milli-Q Water System (Millipore
Inc.), and was used for rinsing and for preparation of all aqueous
solutions.
2.2. Synthesis of -Fe2O3@HAp nanocomposites
-Fe2O3 nanoparticles were synthesized using a typical co-
precipitation method maintaining the well-known stoichiometric
relation between iron species, Fe (II)/Fe (III) = 0.5.  Briefly, 28–30%
NH4OH solution (10 mL)  was added drop wise into 30 mL of aque-
ous solution containing 3.7 mmol  FeO4S·7H2O (1.2 g) and 7.4 mmol
FeCl3 (1.03 g) under vigorous mechanical stirring. The iron solution
was previously heated to 80 ◦C, and the pH of the medium was kept
at 10 by addition of aqueous ammonia solution during 30 min. After
addition of a 0.1 M  citric acid solution, the magnetic dispersion was
stirred during 1 h at 90 ◦C  with N2 flux bubbled throughout the reac-
tion. Then, the resultant magnetic nanoparticles were extracted
by magnetic decantation and washed many times with ultrapure
water, and finally redispersed into an aqueous suspension (25 mL,
pH = 7). It is worth mentioning that in some papers the presence
of pure nanomagnetite obtained by this chemical method has been
claimed [18,19]. Nevertheless, the air  exposition and high chemi-
cal reactivity of its nanoscopic surface lead  inevitably to  partial or
total oxidation to maghemite as will be shown in detail ahead in
this paper by Mössbauer spectroscopy.
After that, 50 mL of aqueous solution (pH = 11) consisting of
33.7 mmol  Ca(NO3)2·4H2O and 20 mmol  (NH4)2HPO4 was  added
dropwise into the previous magnetic suspension during 30 min  and
under stirring. The obtained milky solution was heated to 90 ◦C, and
after a period of 2  h,  the mixture was  left to cool to room temper-
ature and aged overnight. Next, the dark brown precipitate was
filtered and washed several times with ultrapure water to remove
the supernatant (remanent HAp) and keep the pH neutral. Then it
was dried at 60 ◦C. Remarkably, the -Fe2O3 functionalized with
nanoHAp labeled as -Fe2O3@HAp was  formed without any ther-
mal process as calcination [18,20].
2.3. Synthesis of nanoHAp
The preparation was done following the route described by
Arami et al. but no  microwave exposition was  used [21]. Instead,
we only stirred and heated the system. Briefly, a solution contain-
ing 6  mL  of CTAB (0.1 M) was prepared. This solution was mixed
with 3  mL  of Na2HPO4 (0.06 M)  solution and stirred at RT  for 30 min.
Then, 3 mL of Ca(NO3)·4H2O was  introduced into the previous solu-
tion, the pH value was adjusted to 11 with NaOH (1 M)  solution. The
system was warmed up  to 100 ◦C  and stirred for 30 min. Then, the
solution was  cooled to  RT with continuous stirring over 1  h.
2.4. FTIR and zeta ()-potential characterization
Fourier Transform Infrared spectroscopy (FTIR) (Thermo Sci-
entific Nicolet iS50, U.S.A.) measurements were performed in
the transmission mode by  using a resolution of 4  cm−1. The -
potential values of the dispersion were obtained using Zeta sizer
(Malvern Zs 90, U.K.). For these measurements, 25 L  of 1 mg/ml
nanoparticles suspension was added to 3  mL  of distilled water and
ultra-sonication was applied for 30 s.  The Zeta potential of nanopar-
ticles formulations was  calculated on the average of 3 readings
(each reading = 30  runs).
2.5. X-ray diffraction
X-ray diffraction (XRD) data were obtained using a Bruker D8
diffractometer operating with CuK1 radiation (1.5406 Å), 50 kV
and 100 mA.  Powder diffraction patterns were obtained in step
scanning mode, 2  = 10 − 80◦ with a step of 0.01◦ and 4  s/step.
Crystallographic identification of the as-prepared powder samples
was accomplished by comparing the experimental XRD patterns
to  standards from the Joint Committee on Powder Diffraction and
Standards (JCPDS) together with the programs X’Pert Highscore and
Match version 3  [22]. The cards used in this work were: #9-432 for
HAp and #39-1346 for maghemite.
2.6. Le Bail method
The Le Bail whole powder pattern decomposition method was
performed using the software package FullProf [23]. All parameters
were refined by  the least-squares method [24].  The pseudo-
Voigt function modified by Thompson–Cox–Hastings was used
as the peak profile function [25]. Instrumental resolution func-
tion parameters were obtained from an aluminum oxide standard,
Al2O3. -Fe2O3 structural parameters obtained by Jorgensen et al.
were used as initial parameters (tetragonal, space group P  41212,
a = 8.332 Å, c = 25.113 Å,  = ˇ  = 90◦;   = 90◦)  [26]. Hydroxyapatite
structural parameters obtained by Sänger and Kuhs were used as
initial parameters (hexagonal, space group P 63/m, a = 9.4223 Å,
c = 6.8818 Å,  = ˇ = 90◦;  = 120◦) [27]. Spherical harmonics (SHP)
were used to account for the possible crystallite anisotropy; parti-
cle size was determined from the information on line profile (peak
width and shape) [28].
2.7. TEM measurements
The morphology and particle size were analyzed by transmis-
sion  electron microscopy (TEM) with a microscope model JEOL
FEG-STEM 2010 at the acceleration voltage of 200 kV. The aver-
age diameter for the uncoated and coated particles was evaluated
using ImageJ software from the US National Institute of Health.
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2.8. X-ray photoelectron spectroscopy measurements
The  spectra were recorded using a  SPECS PHOIBOS 100/150
spectrometer with a  150 mm  of hemispherical analyzer at X-ray
energy of 1486.6 eV from a polychromatic Al  K radiation in 30◦
of take-off angle, Epass of 30.0 eV, energy step of 0.5 eV (for the
survey spectrum) and energy step of 0.02 eV (for the high resolu-
tion spectra over each element peak). The calibration energy used
was C1s = 284.6 eV of the atmospheric carbon and hydrocarbon
adsorbed on sample surface. The fittings of the envelope peaks of
O1s, Ca2p, P2p and Fe2p, measured at high resolution, were deter-
mined by CASA-XPS software. The differences of the 2p3/2− 2p1/2
levels for the Ca, P and Fe were 3.55 eV, 0.86 eV and 13.6 eV, respec-
tively [29].
2.9. Mössbauer spectroscopy and magnetic measurements
57Fe  Mössbauer absorption spectra were recorded in transmis-
sion mode using a standard spectrometer with sinusoidal velocity
sweep. The powder absorbers were enclosed into polyethylene
containers. Absorber thicknesses were chosen equivalent to ca.
0.1 mg 57Fe/cm2. For  a homogeneous area coverage the absorbers
were mixed with sugar powder. Absorber temperatures were var-
ied between 20 K  and 350 K  using a variable temperature He-flow
cryostat (Cryovac). As -radiation (14.4 keV) source, 57Co in a Rh
matrix with 40 mCi  activity was used and kept at room temper-
ature. Magnetic measurements were performed as a  function of
temperature (M-T) and magnetic field (M-H) by using a commercial
VSM—Physical Properties Measurement System (PPMS) Dynacool
from Quantum Design. The zero field cooling (ZFC) and field cooling
(FC) magnetization measurements were done in the temperature
range from 5 to  300 K  and under a small magnetic field of 67 Oe.
3. Results and discussions
Citric acid is often used to  disperse and give stability in aqueous
solution to metallic and magnetic nanoparticles [30]. In addition
it is used to transfer the initial phases attached to nanoparti-
cle surfaces via atomic transfer radical polymerization (ATRP)
[31].  It is known that the oxygen atoms in the carboxyl and
hydroxyl groups from citric acid may  form hydrated complex
ions that participate in the binding of metals, giving stability
to particles in aqueous medium [1,32–34].  In this regard, we
are proposing a  model of formation for -Fe2O3 functionalized
with nanoHAp, which are linked through CA and water molecules
strongly adsorbed on  surface of these two nanoparticles. Scheme 1
shows the formation of citric acid stabilized -Fe2O3 nanopar-
ticles and -Fe2O3 functionalized with nanoHAp through citric
acids. From Le Bail analysis of XRD diffractograms and direct
observation by TEM was possible to determine the mean size of
citric acid stabilized -Fe2O3 nanoparticles and -Fe2O3 function-
alized with nanoHAp. The size of citric acid (C6H8O7) stabilized
-Fe2O3 nanoparticles ranged from 6 to 12 nm,  while the -
Fe2O3 functionalized with nanoHAp (-Fe2O3/C6H8O7/HAp) has
sizes in the range of 12–20 nm.  From these results we conclude
that HAp nanoparticles have an  average size of around 4 nm as
confirmed by Le Bail analysis. As it is  shown in Scheme 1a the
-Fe2O3 nanoparticles are covered with a thin layer of C6H8O7
on its surface and Scheme 1b  shows the -Fe2O3 functionalized
with nanoHAp. Measurements of the -potential showed values
of −39 mV  for the C6H8O7/-Fe2O3 nanoparticles indicating that
CA induces electrostatic repulsions between nanoparticles which
prevent agglomeration, as confirmed by the TEM  images. The XPS
measurements of -Fe2O3/C6H8O7/HAp nanoparticles (Scheme 1b)
showed binding energies (BE) of calcium (Ca2p3/2 = 347.1 eV),
Scheme 1. Possible bonding configuration in the  -Fe2O3 functionalized with
nanoHAp.
oxygen (O1s = 531.0 eV, 529.4 eV), phosphorus (P2p3/2 = 133.0 eV),
iron (Fe2p3/2 = 710.7 eV) and carbon (C1s = 289.0 eV) related to
stoichiometric HAp, -Fe2O3 and carboxylic groups from citric
acids. Besides these peaks, we  have observed two oxygen BE at
O1s = 532.7 eV and O1s = 535.9 eV which do not pertain to oxygen
in HAp, -Fe2O3 or citric acids. These two  BE were attributed to
H2O  molecules strongly adsorbed at the interface of C6H8O7/-
Fe2O3 and C6H8O7/HAp, as illustrated in Scheme 1a,  b. In the
Scheme 1  (right side) is showed a possible binding, performed
between water molecules adsorbed on  these surfaces. A similar
result was also found by  other work using XPS [35]. Moreover, it
was observed by XPS an atomic ratio between iron and oxygens of
Fe/O(O1s = 535.9 eV) = 0.5 on  -Fe2O3/C6H8O7/HAp nanocompos-
ites surfaces. This atomic ratio suggests that OH  terminations of the
citric acids may  be links to water molecules strongly adsorbed on
maghemite surface, being one OH termination by each citric acid
molecule (Scheme 1a). On the other hand, the binding energy of
O1s = 532.7 eV is  typical of water molecules adsorbed on HAp  sur-
face [29,36]. Furthermore, some theoretical works explained that
carboxylate groups (R  COO−)  could be directly bonded to calcium
ions on the HAp surface [37–39]. But in a hydrated environment
water molecules are forming this binding between calcium ions of
HAp and COOH terminations of the citric acids in an  atomic ratio
of Ca/O(O1s = 532.7 eV)  = 0.95, as shown in the Scheme 1b.  All these
assumptions will be  discussed ahead in this paper.
3.1. X ray diffraction (XRD) analysis
XRD was  used for the fingerprint characterization and investiga-
tion of the structural phases in the crystalline state. XRD patterns
were analyzed with Le Bail method with the aim  to extract cell
parameters, size and apparent shape of the crystallites.
Following the Rietveld method the observed integrated inten-
sity is  given by  [40]:
IK(obs) =
∑
j
{
wj×k × S
2
K(calc) × yj(obs)/yi(calc)
}
(1)
where wj×k is a measure of the contribution of the Bragg peak at
position 2k to the diffraction profile yj at position 2j . The overall
sum, which can theoretically contribute to the integrated intensity
Ik(obs) is  yj(obs). So, a  bias is introduced by  apportioning according to
the calculated intensities; this is  why the observed intensities are
in fact said to be “observed” under quotes, in the Rietveld method.
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These “observed” intensities were used in the calculations of Rp and
Rwp agreements factors [41].
Basically the Le Bail method allows refinement of the unit
cell parameters and microstructure parameters. In  the traditional
Rietveld method is  determined the effective intensities, Sk(calc).
However, in the Le Bail method, these are only the intensities sug-
gested by the profile fitting based on a distribution of intensities
using a profile function for each overlapped reflection constituting
the few very broad peaks (in the case of phases at nanoscale) [25].
The shape of these peaks may  be due to  low crystallinity and small
crystallite size.
The Le Bail method has recently been applied in many stud-
ies to obtain structural information from XRD patterns even with
large overlapping peaks [41–44]. We have used this method to
investigate the crystal structure of -Fe2O3, b-HAp, nanoHAp, and
-Fe2O3@HAp, respectively. The observed (Iobs)  and calculated
(Icalc) diffractograms, the residual intensities (Iobs− Icalc) as well as
the indices of the main reflections for the -Fe2O3 phase are shown
in Fig. 1(a–d). Table 1 shows the refined parameters.
A comparison of the refined lattice parameters from experiment
with those found in literature showed good agreement [26,27]. The
Le Bail analysis show that both phases, -Fe2O3 and HAp, maintain
their structural properties after forming the nanocomposite.
Both maghemite (-Fe2O3) and magnetite (Fe3O4) possess
inverse spinel structure. However, -Fe2O3 differs from magnetite
by the presence of iron vacancies [26]. The occupation factor (O.F.)
was fixed following the input data given by Jorgensen et al. [26],
where all atoms have an  O.F. equal to 1  except Fe(4) and Fe(9),
which have an O.F.  equal to 0.5 (See Table S1  in the Supplementary
material). The Le Bail refinement showed the presence of vacancy
ordered -Fe2O3 nanoparticles.
The superstructure lines observed in the XRD patterns give evi-
dence for vacancy order in our  -Fe2O3 nanoparticles [26]. The
crystal structure is well refined by  the Le-Bail method using tetrag-
onal symmetry. A disordered cubic maghemite with spatial group
Fd3¯m  would not show these additional diffraction peaks. Generally,
small maghemite nanoparticles often present the typical inverse
spinel cubic structure. In our study, particles are bigger ranging
from 12 to 20 nm before and after functionalization with HAp.
Haneda et al. studied the conditions for the presence of vacancy
ordered maghemite and found that particles with sizes around
20 nm showed the same superstructure lines in their XRD patterns
[45]. Further support for the presence of the crystallographic space
group P 41212 instead of Fd3¯m comes from our IR data (see later)
showing broad bands in the region between 550 and 750 cm−1 [46].
The anisotropic size broadening can be written as a linear com-
bination of spherical harmonics (SHP) and it is supposed that
anisotropic size contributes only to the Lorentzian component of
the total Voigt function. The explicit formula of the intrinsic inte-
gral breadth using the SHP treatment of size  broadening is given by
[47]:
ˇh =

Dh cos 
=

cos 
∑
lmp
almpylmp
(
h˚h
)
(2)
where ˇh is the size contribution to  the integral breadth of reflec-
tion (hkl), ylmp
(
h˚h
)
are real spherical harmonics (arguments h
and ˚h are the polar and azimuthal angles of vector h  with respect
to a Cartesian crystallographic frame) and almp are  refinable coef-
ficients, depending on the Laue class [48]. After refinement of the
coefficients almp,  the program calculates the apparent size (Dh,  in Å)
along each reciprocal lattice vector if  the parameters (U,V,W)instr are
entered to the program from an external Instrumental Resolution
Function file.
It is important to  stress that the nanocomposite pre-
sented smaller coherent scattering domains than b-HAp and the
Fig.  1. Le Bail method applied to (a) -Fe2O3 , (b) b-HAp, (c) nanoHAp and (d) -
Fe2O3@HAp. The observed diffractograms are represented by the red circles (Iobs);
the  black lines (Icalc) are the  calculated diffractograms and the residual intensities
(Iobs − Icalc) are shown in blue. (For interpretation of the  references to colour in this
figure legend, the reader is referred to the  web version of this article.)
anisotropy model suggested some range of values. The average
crystallite size obtained for -Fe2O3 is  14.5 nm. There is a large
apparent size of 21.4 nm  in the [001] direction and equivalent val-
ues around 19.1 nm  along [100] and [010]. When -Fe2O3 was
submitted to the chemical process to form the nanocomposite, the
apparent size decreased to 8.0  nm possibly due to partial dissolu-
tion of the crystallites caused by citric acid.
The b-HAp average crystallite size was found to be 40.7 nm.
There is a large apparent size of 79.0 nm in the [001] and equivalent
values around 24.0 nm along [100] [010]. The nanoHAp showed an
average crystallite size  of around 8.0 nm and an even smaller value
of 4.5 nm in the form of nanocomposite. In  the last case, the forma-
tion of nanoHAp crystallites was controlled via the organic layer of
citrate residing onto -Fe2O3 nanoparticles. On the other hand, the
crystal-preferred orientation of single nanoHAp needle-like shape
(see TEM section) is  controlled through the addition of CTAB during
the reaction. This is also corroborated by the anisotropic sizes for
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Table  1
Le Bail refinement parameters of - Fe2O3 , b-HAp, nanoHAp and  -Fe2O3@HAp samples using the Fullprof program: cell parameters, cell volume, global average size and
anisotropy,  crystallite apparent size and agreement factors.
Refined Parameters -Fe2O3 b-HAP nanoHAp Nanocomposite
-Fe2O3 nanoHAp
a (Å) 8.352 9.4412 9.4185 8.3221 9.4306
b  (Å) 8.352 9.4412 9.4185 8.3221 9.4306
c  (Å) 25.185 6.8889 6.8883 25.1581 6.8575
  (◦) 90 90 90 90 90
  (◦) 90 90 90 90 90
  (◦) 90 120 120 90 120
V  (Å3) 1756.9 531.9 529.2 1742.4 528.2
Global Average Size (nm) 14.5 40.7 8.0 8.0 4.5
Crystallite Apparent size 100 (nm) 19.1 24.0 6.0 7.6 4.2
Crystallite Apparent size 010 (nm) 19.1 24.0 6.0 7.6 4.2
Crystallite Apparent size 001 (nm) 21.4 79.0 11.0 7.4 4.9
Rwp (%) 17.7 11.2 11.4 11.6
Rp (%) 13.8 14.7 14.6 7.7
Chi2 1.5 4.1 3.7 1.5
Fig. 2. Crystallites visualization of  (a) -Fe2O3 and (b) nanosized -Fe2O3 (in the nanocomposite phase).
nanoHAp found along [100] and [010] crystallographic directions
as displayed in Table 1.
All these results are in agreement with those proposed by TEM.
Recalling that particle sizes found in TEM analysis are larger than
the crystallite sizes obtained by  Le Bail refinement, since as  one
may  expect, the former shows particles which are constituted of
-Fe2O3 and nanoHAp crystallites.
The refined average crystallite size projections for -Fe2O3,
b-HAp, nanoHAp and -Fe2O3@HAp samples are shown in
Figs. 2 and 3.
In general, the crystallites tend to have spherical morphology.
In the first case (Fig. 2),  the -Fe2O3 crystallites have lost their orig-
inal morphology, tending to form spherical-like particles shape.
In the case of HAp (Fig. 3);  nanosized forms (both pure and in
nanocomposite form—Fig. 3b  and c, respectively) are different from
the original bulk morphology, b-HAp (Fig. 3a), and the visualization
reveals the tendency to form spherical-like crystallites.
3.2. FTIR analysis
As mentioned above, -Fe2O3 and Fe3O4 have similar inverse
spinel structures; but differ in the vacancy order in the crystals
due to the presence of FeIII-oxygen stretching for the tetrahedral
coordination of -Fe2O3 in the low wavenumber region from 500 to
750 cm−1 [49–52]. The presence of -Fe2O3 in our sample confirms
the results from Le Bail refinement (see Fig. 4a). Furthermore, in
the range from 1300 to 1700 cm−1 the presence of carboxyl groups
related to citric acid was noted.
In Fig. 4b  and c  two bands at 561 and 602 cm−1 are assigned
to the 4 of a triply degenerate bending mode of (PO4)3− [53,54].
The characteristic bands at 1027 and 1095 cm−1 are attributed to
a triply degenerate asymmetric stretching mode (3)  of (PO4)3−
in HAp with slight imperfections in its structure [53]. The band
at 966 cm−1 (see Fig. 4b) due  to the non-degenerate symmetric
stretching mode (1) of (PO4)3− is shifted to 956 cm−1 [53]. The
typical peaks at about 561 and 601 cm−1 were also observed in the
spectrum. Besides, the carbonate peaks near to 1500 and 868 cm−1
are related to the asymmetric stretching (3 mode) and out-of-
plane bending (2 mode) vibrations, respectively [21]. Also, the
peak at 1095 cm−1 (see Fig. 4c) appears at  1117 cm−1 (3) confirm-
ing the chemisorption of HAp onto -Fe2O3 surface.
3.3. -potential analysis
The -potential of the colloidal dispersion was  measured at
pH = 7. Citric acid stabilized--Fe2O3 showed a -potential value
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Fig.  3. Crystallites visualization of (a) b-HAp, (b) nanoHAp and (c) nanoHAp (nanocomposite phase).
Fig. 4. (a) FT-IR spectra of citric acid-stabilized -Fe2O3 nanoparticles, (b) single
nanoHAp, and (c) -Fe2O3 functionalized with nanoHAp.
of −39 mV.  While -Fe2O3 functionalized with nanoHAp revealed a
value of −21 mV.  The increase in the -potential value can  be  related
to the adsorption of HAp particles onto the citric acid stabilized--
Fe2O3 nanoparticles; the HAp nanoparticles anchor on the carboxyl
groups pending on  the citric acid-stabilized -Fe2O3 nanoparticles.
Many theoretical works have explained the bond between R COO−
and COOH polar molecules onto the HAp surface [37–39]. In the
present work, it  is proposed that the complex carboxyl groups
from citric acids in a hydrated environment may  form an inter-
facial reaction with the HAp nanoparticles. On the other hand, the
-potential value of −21 mV  is  smaller than the reported for pure
HAp (−18.1 mV)  [55] suggesting a different charge configuration
on the surface of these nanocomposites.
3.4. TEM measurements
The mean diameter for citric acid-stabilized -Fe2O3 nanopar-
ticles was found to be  12.3 ± 1.9 nm  according to TEM image as
shown in Fig. 5a.  The particles size can be controlled by changing
the citric acid concentration, which also is  used as a template in the
deposition of HAp onto the maghemite nanoparticles [30]. Quasi-
spherical morphology Quasi-spherical morphology with unimodal
distribution is observed. Fig. 5b and c reveal the typical needle-like
shape associated to both bulk HAp and nanoHAp, respectively. This
morphology was also found by Wang et al. for HAp in the presence
of certain aminoacids [56]. The formation of nanoHAp with needle
shape morphology may  be related to the quaternary amine CTAB
which is used as a soft template [21]. In addition, after zooming
Fig. 5c is possible to  notice that these needle-like particles are com-
posed by sub-nanoparticles with size smaller than 10 nm [57].  On
the other hand, we  can see in Fig. 5d that quasi spherical -Fe2O3
nanoparticles are embedded in the HAp matrix. The onset of for-
mation of some needle-like particles is also seen composed from
sub-nanoparticles with size smaller than 5  nm.  This similarity in
the morphology was  also observed by Mori et al. [20]. For the -
Fe2O3@HAp system, sizes ranging from 12 to 22 nm are observed
with a mean diameter of 〈D〉=16 ±  2 nm.  These particles size are
very similar to the crystallite size calculated by Le-Bail method
(see Table 1),  indicating that the nanoparticles observed by TEM are
composites of -Fe2O3 and HAp. This assumption is also corrobo-
rated by the Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX) pattern
of -Fe2O3@HAp system (see Fig. S1).
3.5. XPS analysis
The XPS measurements at high resolution showed typical peaks
of a stoichiometric HAp, as  well as  the presence of FeIII from
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Fig. 5. (a) TEM of single citric acid-stabilized -Fe2O3 , (b) TEM image for bulk HAp,  (c) nanoHAp, (d) citric acid stabilized--Fe2O3@HAp nanocomposite. See Fig. S1  for  EDX
pattern.
-Fe2O3, indicating that these nanoparticles are distributed homo-
geneously in all  synthesized material, as observed by TEM.
In stoichiometric HAp, the calcium has a BE of Ca
2p3/2 = 347.4 ±  0.4 eV, according reported works [58–62]. In  the
present work, the calcium BE in nano-HAp was Ca 2p3/2 = 347.1 eV
(Fig. 6a). This means that the ionic interaction between Ca2+
with the oxygens of the (PO4)3− and  (OH)− ions are similar to
the stoichiometric HAp confirming an adequate structure and
good local order, as determined by XRD and FTIR measurements
(Figs. 1, 3 and 4).  The phosphorus BE was P 2p3/2 =  133.0 eV (Fig. 6b)
and represents the typical BE between P5+ with oxygen to form the
phosphate ions [29,62]. In this regard, the BE of these two  Ca2p3/2
e P2p3/2 peaks were not different when compared to a stoichio-
metric HAp material [58–61]. The analysis of the O2− ions (see
Fig. 6c.) showed BEs between O P and O Ca which are denoted by
O1s = 531.0 eV and O1s = 529.4 eV, respectively. [29,58,59] This last
also is typical of the BE between O Fe  [29]. But, two additional BE
of O1s = 532.7 eV and O1s = 535.9 eV were observed which do not
represent the BE of oxygens in the structure of Hap and -Fe2O3.
The energy of  O1s = 532.7 eV was observed by Sugama et al. in an
experiment of interaction between Ca(OH)2 and poly(acrylic acid)
[36].  The authors determined that BE of O1s = 532.7 eV was  the
result of an interfacial hydrated reaction between calcium ions
of Ca(OH)2 with the COOH polar group from poly(acrylic acid).
Moreover, the  presence of carboxyl groups was also confirmed
from the BE of C1s = 289.0 eV [29]. Regarding this, exist theoretical
model that show a direct interaction between calcium ions of HAp
surface with either COO− or COOH [38,39]. But, in a real hydrated
interaction water molecules may  produce this interfacial reaction.
The BE of O1s = 532.7 eV is near to  the BE of water molecules
attached to  the HAp surface, as observed by other work [63]. On
the other hand, the energy of O1s = 535.9 eV represents a strong
BE in this composite due to  interaction between the citric acid
with the -Fe2O3 nanoparticles. The BE of O1s  = 535.6 ± 0.2 eV was
also observed by Gardner et al. [35] and this value is near to that
observed in our  work (O1s = 535.9 eV). Gardner et al. determined
that this energy is due  to chemisorbed oxygen and/or adsorbed
water with the carboxyl groups which could be linking with the
iron ions. Regarding the BE of iron ions, it  showed one unique BE
with small intensity of Fe2p3/2 = 710.7 eV (Fig. 6d). This BE of iron
ions is typical of FeIII oxidation state, as reported by  Blomquist
et al. [64]. This confirms the absence of FeII ions in the -Fe2O3
structure, as  confirmed by  Le-Bail refinement and Mössbauer
results. In addition, the BE of Fe2p3/2 = 710.7 eV is  similar to the
BE of irons forming -Fe2O3, in which these irons are linked with
the oxygens of O1s = 529.4 eV [29,65,66]. The area ratio of iron
and oxygen was Fe/O(O1s = 535.9 eV) = 0.5. This observation was
included in  the Scheme 1 that represents our  model of formation
of this nanocomposites of -Fe2O3 functionalized with nanoHAp.
3.6. Mössbauer analysis
Fig. 7 depicts the Mössbauer spectra for the maghemite
nanoparticles and for -Fe2O3@HAp at selected temperatures. Fits
were obtained using the software MossWinn [67]. For all studied
temperatures the fits for both samples were satisfactorily be  per-
formed using two  broadened sextets for the magnetic hyperfine
splitting of FeIII in tetrahedral (A) and octahedral (B) sites of the
spinel structure of maghemite and an  additional broadened sex-
tet  with smaller magnetic hyperfine field related to  the surface of
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Fig.  6. XPS high resolution spectra of (a) Ca2p, (b) P2p, (c) O1s and (d) Fe2p peaks.
maghemite particles (Figs. 7 and 8).  The relative spectral contribu-
tions of tetrahedral and octahedral iron are close to those for bulk
crystalline maghemite (A/B = 3/5). There is  definitely no  contribu-
tion from FeII within the resolution of about 2% of spectral area. Up
to  room temperature (see Fig. S2) there is no indication of compo-
nents with superparamagnetic overbarrier relaxation that should
show up as a strong relaxational broadening and a temperature
dependent non-magnetic contribution at the center of spectra. In
the center part of the spectra for both samples reveal a minor tem-
perature independent doublet structure (4.5–5.0% of spectral area)
that is assigned to non-magnetic trivalent iron. This component
is ascribed to iron citrate bound at particle surfaces in agreement
with FTIR and XPS measurements. The third sextet is  related to iron
atoms at the surface of maghemite particles. On the surface, the Fe
spins are not expected to be aligned parallel to the same direction
as the Fe atoms in the nanoparticle’s core (Spin Canting effect) [68].
These former iron atoms should show a lower magnetic hyperfine
field due to spin canting and a decreased number of magnetically
coupled nearest iron neighbors. A fourth sextet is  added in mea-
surements at high temperatures where the peak’s inner side of the
experimental data show broadening that cannot be  fitted with only
a  third sextet which is an  indication of the onset of superparamag-
netic fluctuations. The linewidth of this fourth sextet is very large.
To distinguish in fits between the third and fourth sextets the rela-
tive area of the third with respect to the first and second sextets was
kept fixed at the value found at  low  temperature where the fourth
sextet is absent. At high temperatures (>200 K) fits following the
above described strategy fail due to the increased role of overbarrier
fluctuations. We  do not perform a detailed fit using a relaxational
model since we cannot cover the complete temperature range up
to a superparamagnetic collapse of magnetic hyperfine splitting.
Therefore a fit using only a general magnetic field distribution is
employed to show the overall development with temperature (see
Fig. S2 and S3).
In both samples, it was  observed a stronger broadening of mag-
netic hyperfine splitting for the tetrahedral sites compared to the
octahedral (first and second sextet). The broadenings are smoothly
increasing with T  indicating an increase of collective excitations
within the magnetic anisotropy potential of monodomain nanopar-
ticles. For  this situation, Mørup et al. [69] have derived a linear
relationship between the observed mean magnetic hyperfine field
(Bobs) with the temperature, this equation is given by Eq. (3):
Bobs= Bsat(1 − kBT/2 KeffV) (3)
where Bsat stands for the saturation magnetic hyperfine field
extrapolated to zero temperature T, kB is Boltzmann’s constant
(1.38 × 10−23 JK−1), Keff is the effective magnetic anisotropy con-
stant and V the mean volume of a nanoparticle. Using Eq. (3) we
can derive an expression to calculate the anisotropy energies
〈KV〉 =  −Bsat
kB
2m
(4)
where m is  the slope estimated from the linear fit using Eq. (3). Since
the anisotropy should be the same for both A and B  sites within a
particle we use the average of the hyperfine magnetic field (〈Bhf 〉)
for A and B sites (Eq. (5)) when evaluating Eq. (4):
〈Bhf 〉  =
(
3Bhf (tetra)+ 5Bhf (octa)
)
/8 (5)
Values for Bhf (tetra) and Bhf (octa) are given in Tables 2  and 3.
The thermal dependence of the Bhf is shown in Fig. 9. Whereas
the linear temperature dependency trend is  in agreement for -
Fe2O3@Hap system, there are deviations for the -Fe2O3 NPs. We
derive anisotropy energies KV of 1.53 (3)  × 10−20 J for the -Fe2O3
NPs and 1.93 (3) × 10−20 for -Fe2O3@HAp, respectively.
The maghemite particle size obtained from the TEM images was
12  nm,  and thus Keff value was found to be  1.7 ×  10
4 J/m3. This value
is one order of magnitude larger than the one for bulk maghemite.
This result is similar to the reported for maghemite particles with
8.7 nm diameter and with enhanced intrinsic surface anisotropy
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Fig. 7. Mössbauer spectra recorded for  the citric acid-stabilized -Fe2O3 nanoparticles at  some selected temperatures.
[70].  In the present work, the anisotropy surface contribution for
the -Fe2O3 nanoparticles is  Ks = Keff*d/6 = 3.4 × 10
−5 J/m2. This
value is of the same order as that reported earlier [70]. In the case of
-Fe2O3@HAp the Keff value is  9  × 10
3 J/m3 in close agreement with
bulk maghemite (4.7 ×  103 J/m3) due to  the increment in the parti-
cle size. On the other hand, assuming K for bulk maghemite and a
spherical particle shape according to Tronc et al. [71] the diameter
d  can be expressed by  the Eq. (6):
d =
(
6KV
Kbulk
) 1
3
(6)
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Fig. 8.  Mössbauer spectra recorded for  -Fe2O3@HAp at some selected temperatures.
The estimated diameters have values of 18 nm for the -Fe2O3
NPs and 17 nm for -Fe2O3@HAp when using the KV values derived
from Eq. (4).  In the case of the -Fe2O3 NPs the magnetic diam-
eter is overestimated by  about 30% in comparison with TEM
microscopy, since the Eq. (6) does not take into account interpar-
ticle interactions in dry powders. However, the magnetic diameter
for -Fe2O3@HAp is in close agreement with TEM, meaning that the
presence of HAp reduces in some degree the interparticle interac-
tion.
3.7. Magnetic measurements analysis
Hysteresis curves for both citric acid-stabilized -Fe2O3
nanoparticles and -Fe2O3@HAp have coercivity values in the
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Table  2
Hyperfine parameters for citric acid-stabilized -Fe2O3 nanoparticles. T: temperature, : isomer shift, QS: quadrupole splitting and Bhf:  hyperfine magnetic field.  is relative
to -Fe (+0.114 mm/s). MFD: Magnetic field distribution with Bhf as average hyperfine magnetic field.
T (K) Component Area (%) ±  1   (mm/s) ± 0.01 Bhf (T)  ± 0.1 QS (mm/s) ± 0.01
10 A 31.9 0.34 52.5 −0.006
B  53.3 0.43 53.9 0.028
third  sextet 9.8  0.37 50 −0.029
doublet 5 0.96 8 0.800
20  A 32.1 0.34 52.5 −0.018
B  53.5 0.43 53.8 0.037
third  sextet 9.4 0.36 49.9 0.000
doublet 5 0.96 8 0.800
50  A 31.5 0.35 52.1 −0.017
B  52.5 0.31 53.7 0.032
third  sextet 10.9 0.42 49.4 −0.004
doublet 5.1  0.93 7.7 0.800
100  A 28.8 0.37 50.6 −0.014
B  47.9 0.42 52.6 0.012
third  sextet 10 0.39 47.8 −0.020
fourth sextet 8.3 0.37 44.5 0.087
doublet 5 0.86 6 0.800
150  A 27.7 0.36 48.3 −0.011
B  46.2 0.38 50.8 0.018
third  sextet 10 0.35 45.1 0.057
fourth sextet 11.1 0.37 40.9 0.086
doublet 5 0.81 4.2 0.800
250  MFD  95  0.23 43.7 0.019
doublet 5 0.76 5 0.800
300  MFD  95  0.26 41.4 0.002
doublet 5 0.66 5 0.800
350  MFD  95  0.25 38.7 0.006
doublet 5 0.61 5 0.800
Table 3
Hyperfine parameters for -Fe2O3@HAp nanocomposite. T:  temperature, : isomer shift, QS:  quadrupole splitting and Bhf: hyperfine field.   is relative to  -Fe (+0.114 mm/s).
T (K) Component Area (%) ±  1   (mm/s) ± 0.01 Bhf (T)  ± 0.1 QS (mm/s) ± 0.01
20 A 30.3 0.34 51.3 −0.045
B  50.5 0.42 52.1 0.041
third  sextet 14.9 0.35 48.8 −0.030
doublet 4.3  0.37 0.384
50  A 30.1 0.35 50.5 −0.043
B  50 0.41 52.4 0.030
third  sextet 14.5 0.37 47.7 0.005
doublet 5.4  0.39 0.542
100  A 27.3 0.35 49.5 −0.041
B  45.6 0.39 51.7 0.026
third  sextet 14.9 0.35 46.6 −0.043
fourth sextet 7.1  0.41 40.1 −0.154
doublet 5.1  0.39 0.595
150  A 27.1 0.34 47.9 −0.037
B  45.1 0.36 51.1 0.013
third  sextet 14.4 0.35 43.9 −0.087
fourth sextet 8.8  0.38 35.9 −0.218
doublet 4.6  0.39 0.600
200  A 23.1 0.32 46.8 0.001
B  38.4 0.33 49.9 0.011
third  sextet 15  0.34 42.7 −0.067
fourth sextet 18.4 0.43 35.9 −0.183
doublet 5.1  0.35 0.65
300  MFD  95.6 0.23 38.4 −0.006
doublet 4.4  0.33 0.621
range of 54–78 Oe indicating that the particles are blocked at room
temperature. This result is  in contrast to the Mössbauer results,
which indicate that superparamagnetic overbarrier fluctuations
play only a minor role. We relate this discrepancy with the typical
time windows of these two methods: magnetization is sensitive to
fluctuations on the order of seconds whilst Mössbauer spectroscopy
in the order of 10−7− 10−8 s.
The M-H loops obtained at 4  and 300 K were fitted to the law  of
approach to saturation for high magnetic field data (see the inset
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Fig. 9. Temperature dependence of the mean hyperfine magnetic field for  -Fe2O3
(left axis) and -Fe2O3@HAp samples (right axis).
in Fig. 10a and b) to estimate the saturation magnetization (MS)
values following the Eq. (7) [72,73]:
M  = Ms
(
1 −
b
H2
)
+  	H (7)
where 	H represents the field-induced increase in the spontaneous
magnetization of the magnetic domains or forced magnetization.
This term is small at temperatures below the Curie transition point,
thus it may  be neglected (in our case 	 = 1.1 × 10−5 emu/gOe for -
Fe2O3 and  0.5  ×  10−5 emu/gOe for -Fe2O3@HAp). Moreover, the
parameter b is related to the effective magnetic anisotropy and is
given by the Eq. (8) [73]:
b  =
4
15
K2eff
M2s
(8)
The saturation magnetization (Ms)  estimated from the M-H loop
was 66  emu/g at RT for citric acid-stabilized -Fe2O3 nanoparti-
cles. Similarly, the effective anisotropy constant was found to be
1.99 × 104 J/m3 for -Fe2O3 and 4.7 × 104 J/m3 for -Fe2O3@HAp.
These values are similar to the ones derived from Mössbauer spec-
troscopy. This is  in agreement with a previous work in literature
where Keff changes with particle size as 1/D as a consequence of
interparticle interactions [71,73–76].  In comparison to citric acid-
stabilized -Fe2O3 nanoparticles, the -Fe2O3@HAp present a Ms
value of 12 emu/g at RT because of the presence of a magnetically
dead layer (ca. 1  nm thick) [77]. In addition, the presence of HAp
contributes to this decrease in the Ms value. However, this value is
higher when compared with other works [13–15].
Fig. 10. M-H loops for citric acid-stabilized -Fe2O3 nanoparticles (a) and -Fe2O3@HAp (b). The inset is the plot for the  M-H  loop fit with the law of approach to saturation
for  high magnetic regions at RT. Temperature dependence field-cooling and zero-field cooling modes of the  magnetization for citric acid-stabilized -Fe2O3 nanoparticles
(c)  and -Fe2O3@HAp (d).
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The  zero field cooled (ZFC) M-T  measurements indicate that
both samples are blocked at 300 K. The blocking tempera-
ture for these particles can be determined from the equation
TB = Keff*V/25 KB. The TB value determined from the particle size
and anisotropy constant obtained from the TEM and Mössbauer
studies was of 340 K, this value is  in agreement with the ZFC M-T
results. (Fig. 10c  and d).
4. Conclusions
In this work we have synthesized nanocomposites of -
Fe2O3 and hydroxyapatite by  a novel method. Vacancy ordered
-Fe2O3 with tetragonal crystal structure was  formed by  sta-
bilizing it with citric acid via co-precipitation route which
showed a -potential of −39 mV.  Two additional binding ener-
gies of the oxygens were observed by XPS and assigned to
bonds between the C6H8O7/-Fe2O3 and C6H8O7/HAp inter-
faces promoted by H2O molecules strongly adsorbed on the
surface of both materials. Our method favors the growth of
hydroxyapatite nuclei (4 nm  in size) at low temperatures of
90 ◦C. The increase of -potential (−39 mV  → −21 mV)  for -
Fe2O3/C6H8O7/HAp functionalized nanoparticles confirmed the
stability of HAp nanoparticles (∼−18 mV). The crystal parameters
were calculated by Le Bail  refinement and gave mean crystallite
sizes with values in agreement with the TEM analysis. The magne-
tization of the nanoparticles decreased significantly compared to
single maghemite particles due to a magnetically dead layer (ca.
1 nm thick) and the presence of HAp. The maghemite nanoparti-
cles before and after functionalization with nanoHAp were studied
by Mössbauer spectroscopy and magnetic measurements. The esti-
mated magnetic blocking temperature was of 340 K. Finally, the
combination of magnetic properties and biocompatibility of HAp,
and the stability of the particles in aqueous suspension suggest that
this material is an  ideal candidate for magnetically delivery of HAp
nanoparticles for bone regeneration.
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Magnetic, structural and surface properties of
functionalizedmaghemite nanoparticles for copper
and lead adsorption†
Juan A. Ramos Guivar, *a Elahe Sadrollahi,b Dirk Menzel,b Edson G. Ramos
Fernandes,c Elvis O. Lo´pez,d Marco Morales Torres,e Jesu´s M. Arsuaga,f
Amaya Arencibiaf and F. Jochen Litterstbd
In this study, magnetic nanocomposites were developed and used as adsorbents for lead and copper from
aqueous media. Structural, surface, magnetic and textural properties of functionalized maghemite
nanoparticles synthesized by alkaline co-precipitation were studied. The surfaces of the iron oxide
nanoparticles (Nps) were modified with different chemical agents such as fatty and amino acids, silica
(SiO2), mesoporous silica (SBA-15), hydroxyapatite, multiwall carbon nanotubes (MWCNTs) and
ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA), obtaining NPs with mean particle sizes ranging from 7 to 16 nm
according to Rietveld refinement and TEM images analysis. The physicochemical surface properties of
the functionalized materials were studied via zeta potential (z) and Fourier transform infrared (FTIR)
spectroscopy. Mo¨ssbauer spectroscopy (MS) as a function of temperature and DC magnetometry were
used to study the magnetic properties. The superparamagnetic relaxation was studied by MS. The
resolved spectra at 20 K confirm the presence of nanomaghemite phase. Besides, the saturation
magnetization varies from 12 to 62 emu g1. A nitrogen adsorption–desorption technique was used to
determine the specific surface area and to study the porous structure. The functionalized g-Fe2O3 Nps
exhibited a Brunauer–Emmett–Teller (BET) specific surface area ranging from 74 to 214 m2 g1 and
revealed remarkable uptake capacities to remove Cu(II) and Pb(II) species from aqueous solutions.
Introduction
Copper and lead are relevant contaminants in the environment,
which can affect signicantly human health.1–3 Some mental
illnesses caused by constant uptake via ingestion, inhalation
and dermal contact of these metals at high concentrations are
neurodegenerative disorders, Alzheimer type II astrocytosis,
Parkinsonism and ataxia.1,2 Therefore, the presence in water of
these metals, due to natural processes and human activities,
should be avoided. Many efforts have been developed to nd an
adequate process for the removal of Cu(II) and Pb(II), such as
chemical precipitation, ion-exchange processes, membrane
ltration, electrodialysis, electrochemical treatments and
adsorption.4,5 The last one is recommended as an effective and
reliable method due to its reproducibility, low-cost and
simplicity. Thus, in this worrying context some metal-sorbent
prototypes based on magnetic nanoparticles (Nps) are being
developed for environmental purposes, for instance in the
removal of organic and inorganic metals pollutants from
contaminated water.2,3 Ali summarized some of these current
adsorbents proposed for water treatment, some of them are
FeOOH-coated maghemite, gum arabic modied iron oxide
magnetic Nps (13–67 nm), zero-valent iron (10–30 nm) among
others.2 These modied magnetic nanoadsorbents have high
capability for metal traces adsorption, low toxic effects and are
easy to separate magnetically.2,3 Among a wide variety of nano-
particles, pure iron oxide Nps exhibit adsorption affinity to
metallic traces.2 Besides, their adsorption capabilities can be
improved by functionalization with other inorganic and organic
materials containing functional groups that help for the uptake
of these metals.2 In addition, the coating prevents the Nps from
occulation and agglomeration caused by dipole–dipole and
van der Waals force interactions, thus being presented as a very
important group of adsorbents for metal removal. However,
some conditions like colloidal stability, critical particle size and
pore diameter, saturation magnetization, specic surface area,
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etc., should be thoroughly studied before their use in environ-
mental applications.2,6
Several techniques are reported in the abundant literature to
synthesize magnetic Nps.7 For example, thermal decomposition
is used to produce mono-disperse Nps with very high narrow
particle size distribution and variety of sizes (5–20 nm).7 The
synthesis is carried out in organic environment where solvents
with high melting point and expensive surfactants are used as
dispersive medium to produce hydrophobic Nps with attractive
and dened morphologies.7,8 But, very cautious laboratory
conditions and higher temperatures are also employed and
subsequent surface modications should be followed to make
the Nps hydrophilic.9,10 In addition, the resultant mass is less
than 1 g, making this method inadequate and expensive to be
used for environmental applications.10 However, the co-
precipitation method seems to be the most appropriate
method to give scalability and future industrial applications to
the iron oxide Nps, this method was rstly proposed by Kang
et al. without the presence of surfactants.11 It consists in the
homogenous nucleation and growth of Nps using iron precur-
sors that precipitate in alkaline medium. The method yields
particles with a wide particle size distribution where the mean
diameters vary between 6–15 nm, and the subsequent func-
tionalization with other agents can be achieved.7
In this paper, the synthesis and characterization of function-
alized maghemite (g-Fe2O3) Nps with different inorganic and
organic agents were studied, achieving a detailed properties
description including structural, surface and magnetic charac-
terization. The characterization of the textural properties (specic
surface area, pore diameter) of our maghemite nanoparticles
functionalized with different agents was also carried out. Their
application as magnetic nanoadsorbents were tested for Cu(II)
and Pb(II) heavy metals removal from aqueous solution.
Experimental
Materials
Iron(II) sulphate heptahydrate (FeSO4$7H2O), iron(III) chloride
anhydrous (FeCl3), iron(III) chloride hexahydrate (FeCl3$6H2O),
iron(II) chloride tetrahydrate (FeCl2$4H2O), ammonium hydroxide
(NH4OH, 28–30%), tetraethyl orthosilicate (TEOS), lauric acid
(LA), oleic acid (OA), copper(II) nitrate trihydrate extrapure
(Cu(NO3)2$3H2O) and lead(II) nitrate (Pb(NO3)2); were of analytical
grade and obtained from Sigma Aldrich and used without further
purication. L-Arginine (L-arg) monohydrochloride (98%) was
purchased from Alfa Aesar. Multi Walled Carbon Nanotubes
(MWCNTs) were obtained from Cheaptubes with outer diameter:
20–30 nm, inner diameter: 5–10 nm, ash: <1.5 wt%, purity: >95
wt%, length: 10–30 mm and BET specic surface area: 110 m2 g1.
Ultrapure water (resistivity of 18.3 MU cm) was obtained from
aMilliporeMilli-QWater System (Millipore Inc.), and was used for
rinsing and to prepare all aqueous solutions.
Adsorbents synthesis
Synthesis of g-Fe2O3@SiO2 Nps and g-Fe2O3 Nps deposited
onto SBA-15. The g-Fe2O3Nps were synthesized according to the
previously reported procedure by the co-precipitation method
keeping the stoichiometric ratio between iron species, Fe2+/Fe3+
z 0.5 to prepare the sample labeled as g-Fe2O3-1.
12 Briey,
magnetite (Fe3O4) Nps were synthesized using 5.2 g of FeCl3 and
2.0 g of FeCl2 that were dissolved in water under stirring. The
resulting solution was added in 250mL of 1.5 MNaOH solution,
and kept under stirring. The last step produced a black
precipitate (pH¼ 12). Then, the quick oxidation of Fe3O4 into g-
Fe2O3 was carried out by adjusting the pH of Fe3O4 to 3.5 with
hydrochloric acid at about 80 C for 30 min and under magnetic
stirring. This sample was used as support to obtain the g-Fe2-
O3@SiO2Nps, the synthesis procedure is as follows: 0.101 g of g-
Fe2O3-1 Nps were re-suspended in 48 mL of ethanol and 12 mL
of ultrapure water under stirring at room temperature, and
under sonication for 30min, the pH solution value was adjusted
to 11 with ammonium hydroxide (NH4OH, 28–30%). Then, 1mL
of TEOS was added to the brown dispersion and kept under
moderate stirring for 14 h at 50 C. The g-Fe2O3@SiO2 Nps were
decanted using a magnet and washed several times with ultra-
pure water. Then, the sample was dried at 80 C for 12 h.
To deposit g-Fe2O3 Nps onto the SBA-15 pores, mesoporous
SBA-15 synthesized by the previously reported method was
used.13 Briey, an amount of 1.5 g of pure SBA-15 was dispersed
in water by sonication for 30 min, then an aqueous solution
containing iron precursors at molar ratio Fe2+/Fe3+ z 0.5 mol
mol1 was added.12 Then, the same procedure described above
to obtain g-Fe2O3 Nps was followed. The obtained sample was
labeled as g-Fe2O3-SBA15.
Synthesis of g-Fe2O3 with fatty acids. The co-precipitation
method was also used to obtain g-Fe2O3 Nps but the basic
agent was changed. In this case, a 28–30% NH4OH solution was
slowly dropped into a 30 mL of an aqueous solution containing
FeCl3$6H2O and FeCl2$4H2O under vigorous stirring. The solu-
tion was heated to 80 C for 30 min, and the medium pH was
maintained at 12 by addition of ammonia. The magnetic disper-
sion was then stirred for 1 h at 80 C with N2 ux bubbled
throughout the reaction. Subsequently, the resultant ultrane
magnetic particles were washed several times with ultrapure water
using a magnet, and then redispersed into an aqueous suspen-
sion (50 mL, pH ¼ 7). These Nps were labeled as g-Fe2O3-2.
The syntheses of g-Fe2O3-2 Nps functionalized with oleic
acid, OA, and lauric acid, LA, (labeled as g-Fe2O3@OA and g-
Fe2O3@LA, respectively) were carried out by dispersing a certain
amount of the g-Fe2O3-2 Nps into OA and LA solutions. This
mixture was stirred for 30 min at 80 C. The nal dispersions
were ltered and washed several times up to neutral pH. Then,
it was dried at 60 C for 12 h.
Synthesis of g-Fe2O3@L-arg. The synthesis was performed by
mixing FeCl2$4H2O, FeCl3$6H2O and L-arg in a molar ratio of
1 : 2 : 0.5, respectively. This solution was stirred and heated up
to reach 80 C in a N2 reux system. Then, ammonium
hydroxide (NH4OH) was added to the solution and the mixture
was maintained under stirring for 60 min. The sample was
washed several times to remove the excess of free amino acid
molecules and to reduce pH to 7. The nal solution was ltered
and washed several times till pH¼ 7. Then, it was dried at 60 C
for 12 h.
28764 | RSC Adv., 2017, 7, 28763–28779 This journal is © The Royal Society of Chemistry 2017
RSC Advances Paper
O
pe
n 
A
cc
es
s A
rti
cl
e.
 P
ub
lis
he
d 
on
 0
1 
Ju
ne
 2
01
7.
 D
ow
nl
oa
de
d 
on
 0
1/
06
/2
01
7 
14
:4
2:
21
. 
 
Th
is 
ar
tic
le
 is
 li
ce
ns
ed
 u
nd
er
 a
 C
re
at
iv
e 
Co
m
m
on
s A
ttr
ib
ut
io
n 
3.
0 
U
np
or
te
d 
Li
ce
nc
e.
View Article Online
Synthesis of g-Fe2O3@MWCNTs nanohybrid. To obtain the
g-Fe2O3@MWCNTs nanohybrid a previous activation step of
Multi Walled Carbon Nanotubes was carried out to incorporate
the COOH groups by using concentrated nitric acid.14 1 g of
MWCNTs was added to a ask containing 10 mL of HNO3
solution (3 M). The dispersion was heated to 60 C and kept
under stirring for 24 h. Then it was cooled to RT, ltered and
washed several times with ultrapure water till pH ¼ 7 was
reached. The powder was dried during 12 h at 100 C. This
sample was labeled as oxidized (o)-MWCNTs.
The Nps were deposited onto the o-MWCNTs by the depo-
sition–precipitation method using iron precursors solution
with molar ratio Fe2+/Fe3+ z 0.5 in alkaline conditions.12
Briey, 200 mg of o-MWCNTs were dispersed in ultrapure
water for 15 min and then kept in air at 80 C under vigorous
stirring. Aer that, FeCl3 (1.24 mmol) and FeSO4$7H2O (0.62
mmol) were added to the solution containing o-MWCNTs.
Immediately, a solution of NaOH (1.5 M) was added dropwise
till the pH reached 12. The mixture was le to react for
a period of 2 h through the expected following chemical
reaction:15
Fe2+ + 2Fe3+ + 8OH + o-MWCNTs Fe3O4/o-MWCNTs +
4H2O
The obtained dispersion was cooled to RT, magnetically
separated and then ltered using a 2 mm membrane lter to
remove free magnetic Nps, the obtained solid was washed
several times with ultrapure water till the pH was 7. The sample
was dried at 80 C for 12 h and the material was labeled as g-
Fe2O3@MWCNTs.
Synthesis of g-Fe2O3@HAp and NPEDTA. The synthesis and
characterization of these compounds are described in our
previous papers.16,17 Briey, 5.41 g of FeCl3$6H2O and 1.99 g of
FeCl2$4H2O were dispersed in 50 mL of water. Then, 1.14 g of
EDTA was added to the mixture. The reaction process was kept
under magnetic stirring at 70 C for 30min upon the addition of
24 mL of NH4OH to adjust the solution pH to 12. Aer the black
precipitate formation the particles were washed several times
and separated by magnetic decantation. Finally, the Nps were
dried at 60 C for 12 h. The EDTA functionalized g-Fe2O3 Nps
was labeled as g-Fe2O3-EDTA1. In the present work, these
samples will be further studied in applications related to Cu(II)
and Pb(II) adsorption.
Heavy metal adsorption experiments. In order to study the
metal removal ability of the above samples a set of adsorption
experiments was carried out by stirring 25 mg of nano-
adsorbent in presence of 45 mL of a single metal solution at
25 C. The metals selected were Cu(II) and Pb(II). Initial
aqueous solution concentrations of these metals were 40 and
50 mg L1, respectively, and the metal salts used were
nitrates in all cases. Adsorbent-solution mixtures were stir-
red for 7 and 20 h and then ltered with a conic lter to
collect the nal solutions. Aer that, the solid was magneti-
cally decanted from the ltered solution. Metal concentra-
tion, both in the initial and nal solutions, was determined
by inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy
(ICP-AES). Measurements were performed in a Varian Vista
AX spectrometer aer calibration with stock solutions in the
range of concentration of 0–50 mg L1. The emission lines
used were according to the standard EPA method for analysis
of these metals.18 Adsorbed heavy metal amount was deter-
mined by difference between initial and nal metal concen-
trations in the solution. The adsorbed amount at certain time
t is:
qt ¼
ðC0  CtÞV
m

mg g1

where qt indicates the amount in mg of adsorbate per gram of
adsorbent for a certain time t. C0 and Ct are the initial and nal
concentrations (mg L1), respectively, m is the adsorbent mass
and V is the volume used for the adsorption test.
Characterization
The X-ray diffraction (XRD) data were obtained by using
a diffractometer Philips X-PERT MPD, operating with CuKa
radiation (1.5406 A˚). Powder diffraction patterns were ob-
tained in step scanning mode, 2q ¼ 10–80 with a step of
0.01 and 4 seconds per step. Rietveld renement was per-
formed using the soware package FullProf. All parameters
were rened by the least-squares method. The pseudo-Voigt
function modied by Thompson-Cox-Hastings (TCH) was
used as peak prole function. For estimating the mean
crystallite sizes we took care of corrections due to instru-
mental broadening that was obtained from corundum (Al2O3)
as standard material. The transmission electron micrographs
(TEM) were acquired in a JEOL JEM-2000 FX instrument,
working at 200 kV. Samples were analyzed using a carbon-
coated copper grid as support of the acetone dispersions of
samples prepared by sonication in an ultrasonic bath solu-
tion. The z-potential values of the dispersion were obtained
using a Zeta sizer (Malvern Zs 90, U.K.) equipment. Fourier
Transform Infrared spectroscopy (FTIR) (Varian EXCALIBUR
SERIES 3100 – UMA 600) measurements were performed in
transmission mode with a resolution of 4 cm1. N2 adsorp-
tion–desorption isotherms at 77 K were measured by using
a Micromeritics Tristar 3000 sorptometer to determine
textural properties. Surface area was calculated by using the
B.E.T. equation and the pore size distribution was obtained
from the adsorption branch by means of the B.J.H. model
with cylindrical geometry of the pores; pore volume was
taken at P/P0 ¼ 0.97. Measurements by X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS) at high-energy resolution were carried out
in this study. The equipment used was a PHOIBOS 100/150 of
the SPECS Company. A polychromatic X-ray from Al Ka at
excitation energy of 1486.6 eV with binding-energy resolution
of 0.84 eV was used in these experiments. To calibrate the
spectra the adventitious carbon (C 1s ¼ 284.6 eV) was used as
reference. 57Fe Mo¨ssbauer absorption spectra have been
collected in transmission geometry using a standard spec-
trometer with sinusoidal velocity sweep. The powder
absorbers were enclosed into nylon containers. Absorber
This journal is © The Royal Society of Chemistry 2017 RSC Adv., 2017, 7, 28763–28779 | 28765
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thicknesses were chosen equivalent to ca. 0.1 mg 57Fe per
cm2. Absorber temperatures were varied between 20 K and
300 K using a variable temperature He-ow cryostat (Cry-
ovac). As 14.4 k eV g-radiation source we used about 40 mCi
of 57Co in a Rh matrix kept at RT. Magnetic measurements
were performed as a function of temperature (M–T) and
magnetic eld (M–H) by using a commercial VSM – Physical
Properties Measurement System (PPMS) Dynacool from
Quantum Design. The zero eld cooling (ZFC) and eld
cooling (FC) magnetization measurements were recorded in
the temperature range from 5 to 300 K and under a small
magnetic eld of 80 Oe.
Results and discussion
The XRD diffractograms for all the synthesized samples are
shown in Fig. 1. The comparison of patterns obtained for fatty
acids functionalized g-Fe2O3-2 Nps with the original Nps can be
observed in Fig. 1a–c. The XRD pattern of g-Fe2O3@L-arg Nps is
shown in Fig. 1d. In general, all diffractograms showed line
broadenings related to the nanoscale size of the synthesized
Fig. 1 Rietveld refinement for uncoated maghemite nanoparticles (a) and functionalized with OA (b), LA (c) and L-arg (d). Maghemite nano-
particles coated with SiO2 (e). XRD pattern for untreated MWCNTs (f) and activated with HNO3 (g), g-Fe2O3@MWCNTs hybrid Nps (h) and g-
Fe2O3-SBA15 (i). The principal Miller indices for each phase are also indicated.
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compound. The crystallographic identication was done using
the PDF card # 39–1346 for g-Fe2O3.
12 The main diffraction peak
in all patterns associated to g-Fe2O3 phase is at 2q ¼ 35.5
.
Other peaks related to pure maghemite phase are observed at 2q
¼ 30.2, 43.2, 53.1, 57.1, and 62.9 from the (220), (400),
(422), (511) and (440) crystallographic planes.12 The crystal
parameters for all samples obtained from Rietveld renement
are summarized in Table 1. The Rietveld renement conrmed
the presence of inverse spinel cubic structure in the whole set of
samples with spatial group Fd3m and cell parameter ranging
from a ¼ 8.25 to 8.47 A˚ (Table 1). The diffractogram for sample
g-Fe2O3@SiO2 (Fig. 1e) shows a broad peak in the range of 2q ¼
20–30 due to amorphous silica. Fig. 1f and g show the XRD
pattern for un-treated and treated MWCNTs. It can be seen that
the acidic treatment has not affected the crystal structure. In
that case, the main (hkl) diffractions planes (002, 100, 101) are
Table 1 Crystal parameters andmean nanocrystallites diameter values
obtained from Rietveld refinement of XRD patterns and mean nano-
particle diameter obtained from TEM pictures. The c2 value ranged
from 1.3–1.6. (*) It refers to a tetragonal g-Fe2O3 with red parameters:
a ¼ b ¼ 8.322 A˚ and c ¼ 25.158 A˚
Sample a (A˚) dXRD (nm) dTEM (nm)
g-Fe2O3-1 (ref. 12) 8.357 6.4 6.8
g-Fe2O3-2 8.302 7.1 9
g-Fe2O3@SiO2 8.465 10 10.4
g-Fe2O3-SBA15 8.345 6.2 5–9
g-Fe2O3@OA 8.253 5.9 6.3
g-Fe2O3@LA 8.317 4.5 5.5
g-Fe2O3@L-arg 8.330 5.9 7.7
g-Fe2O3@HAp (ref. 16) * 8 16
g-Fe2O3-EDTA1 (ref. 17) 8.364 3 4
g-Fe2O3@MWCNTs 8.359 7.3 7.5
Fig. 2 TEM images for g-Fe2O3@SiO2 (bar length of 100 nm) (a) g-Fe2O3-2 (bar length of 100 nm) (b), g-Fe2O3@OA (bar length of 50 nm) (c), g-
Fe2O3@LA (bar length of 50 nm) (d), g-Fe2O3@L-arg (bar length of 100 nm) (e), g-Fe2O3@MWCNTs Nps (bar length of 1 mm) (f) and g-Fe2O3-
SBA15 (bar length of 500 and 200 nm) (g and h). EDX analysis for g-Fe2O3-SBA15 (i).
This journal is © The Royal Society of Chemistry 2017 RSC Adv., 2017, 7, 28763–28779 | 28767
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observed.19 Aer functionalization of MWCNTs with g-Fe2O3
Nps the diffractogram given in Fig. 1h revealed the presence of
both phases. The g-Fe2O3-SBA15 sample only exhibits the peaks
of g-Fe2O3Nps, in the 2q region between 20–25
, the amorphous
phase of silica is not observed (see Fig. 1i). The presence of the
SBA15 was proven by means of FTIR and TEM measurements.
TEM micrographs for all systems are shown in Fig. 2a–h in
which a similar morphology of Nps can be observed. The
coating of Nps with silica induced an increment in diameter
size (10.4 nm for g-Fe2O3@SiO2 Nps) with respect to the g-
Fe2O3 Nps.
12 This is related to the drying and following re-
dispersion of Nps in water for functionalization promoting
the agglomeration among the Nps. From the particle size
histogram, that was tted to a Gaussian distribution function
(see Fig. S1a–f†), a mean diameter of 9 nm was estimated for
the g-Fe2O3-2 Nps which is greater than for the previously
synthesized Nps (6.8 nm)12 using the same method but
a different base such as NH4OH (weak) and NaOH (strong base),
indicating that the used base can slightly inuence the nal
morphology of the obtained g-Fe2O3 Nps.
17 These results show
that the coprecipitation method is a convenient procedure to
obtain Nps with diameters less than 10 nm. Aer coating with
OA and LA, the mean particle diameter slightly decreased, what
is expected since carboxylic acids act as dispersant or surfac-
tants and size control agents during or aer synthesis.20,21 The L-
arg aminoacid seems to have the same effect on the g-Fe2O3
Nps. This size-decreasing trend is also noticed from the Riet-
veld's renement where a smaller mean crystallite size was also
detected aer functionalization (see Table 1). However, some
diameters differ a little from the TEM values meaning that some
Nps are composed at least of one or two crystallites. A similar
result has been reported by Lo´pez et al. using chitosan-coated
magnetic Nps and also in our previous work for g-Fe2O3@-
HAp Nps.16,22 In addition, if OA and LA acids would have been
added during the Nps synthesis the size distribution would be
narrower, since these acids act as size control agents.17,20 It is
also observed in TEM images (Fig. 2) that functionalized Nps
show well-dened morphology in comparison to the uncoated
one (Fig. 2b).
On the other side, the g-Fe2O3@MWCNTs hybrid Nps clearly
show the coexistence between o-MWCNTs and g-Fe2O3Nps with
quasi-spherical morphology. The Fig. 2g and h show the Nps
embedded in the pores of SBA-15 which mean pore size was
estimated by using the B.J.H. model and gave an average of
9 nm.13 Besides, as one can notice the SBA15 retained its 2D
hexagonal structure aer functionalization with g-Fe2O3 Nps as
also shown by Yiu et al.23 The g-Fe2O3-SBA15 contains g-Fe2O3
Nps with sizes ranging from 5–9 nm. In addition, the Energy-
dispersive X-ray spectroscopy (EDX) spectrum (Fig. 2i) also
conrms the presence of Si, Fe and O atoms in the sample.
The z-potential provides information about the charges
located on the surface of the functionalized Nps, which is an
important parameter that favors the colloidal stability in
water. It is known that magnetic Nps have chemical affinity for
amino and carboxyl groups.17,20 Thus, the z-potential can give
information on the nature of functional groups bound to the
surface of the g-Fe2O3@L-arg Nps. The z-potential values
measured at pH ¼ 7 are summarized in Table 2. The bare
g-Fe2O3 Nps showed values of 5 and 10 mV, indicating
a negative surface at this pH, probably due to the slight
predominance of negative O sites. The Nps coated with fatty
acids showed negative z-potential (40 mV) indicating
a negative charge on the outermost particle surface. Capping
agents such as fatty acids form a protective monolayer, where
carboxylate (R–COO) groups are strongly bonded to the
particles surface.24 Since zeta-potential was measured at pH ¼
7, the negative charge is more likely to be from a second layer
of fatty acid where their carboxylate (R–COO) groups are facing
the water, thus, providing hydrophilic properties to the
particle. Recently, Chen et al. showed the presence of a bilayer
oleic acid coated iron oxide Nps, where the outer layer is
physically adsorbed on the rst one through hydrophobic
interaction of the surfactants tails.24
The mechanism of bonding of the rst monolayer of fatty
acids coating Fe3O4 Nps have been studied previously by FTIR
and it was found that the chemisorption occurred through
a covalent bonding between iron and carboxyl's oxygens.25 The
wavenumber difference, D, between the antisymmetric nas(-
COO) and symmetric ns(COO
) vibrations was used to deter-
mine the mode in which carboxylate binds to the metal oxide
surface, a value of 194 cm1 was calculated for both acids
coating the Nps. Similar behaviors were observed by Bloemen
et al. and Baccile et al. for carboxylate interacting with iron oxide
surfaces.26,27 Besides, the pH stability of this hydrophilic –COO
group was studied by Bloemen et al.,26 the COOH group coating
Table 2 z-potential at pH ¼ 7, textural and RT saturation magnetization values for the functionalized g-Fe2O3 Nps
Sample z (mV) SSABET (m
2 g1) DP (nm) VP (cm
3 g1) Ms (emu g
1)
g-Fe2O3-1 (ref. 12) 5 129.7 8.8 0.29 62 (ref. 12)
g-Fe2O3-2 10 88.3 17.1 0.33 59
g-Fe2O3@SiO2 28.5 42.3 9.4 0.09 51
g-Fe2O3-SBA15 214 14.6 0.55 20
g-Fe2O3@OA 40 74.8 4.7 0.09 46
g-Fe2O3@LA 42 62.3 10 0.19 44
g-Fe2O3@L-arg 28.6 77.5 16.9 0.26 54
g-Fe2O3@HAp (ref. 16) 21 95.51 16.5 0.29 12
g-Fe2O3-EDTA1 (ref. 17) 108.6 7.8 0.25 22
g-Fe2O3@MWCNTs 52 129.6 13.1 0.34 37
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the Nps showed to retain its negative charge even at low values
of pH.
On the other hand, the z-potential for the g-Fe2O3@SiO2 and
g-Fe2O3@L-arg Nps have values of 28 mV. These values are
near to the threshold of the colloidal stability in aqueous
medium. Rehana et al. showed a positive zeta potential value of
+3.8 mV for Nps coated with L-arg.20 This last result suggest that
our method facilitate the bonding with the Nps through the
amine functional groups because carboxylic groups are exter-
nally exposed in the surface, explaining the negative value. On
Fig. 3 FTIR of pure L-arg (a), g-Fe2O3@L-arg (b), C 1s and N 1s XPS regions for g-Fe2O3@L-arg Nps (c and d), MWCNTs, FTIR signal in the range
2700–400 cm1 is 5 enhanced (e), o-MWCNTs, FTIR signal in the range 2700–400 cm1 is 5 enhanced (f), g-Fe2O3@MWCNTs (g), g-Fe2-
O3@SiO2 Nps (h), pure SBA15 (i) and g-Fe2O3-SBA15 (j).
This journal is © The Royal Society of Chemistry 2017 RSC Adv., 2017, 7, 28763–28779 | 28769
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the other hand, the g-Fe2O3@MWCNTs hybrid Nps exhibited
a value of 52 mV, a result that is in close agreement with
previous work for acid-treated MWCNTs indicating also the
presence of carboxyl and hydroxyl groups.28
The mechanism of bonding between L-arg aminoacid and
iron oxide Nps is rather more complex to explain; it is due to the
presence of carboxylic, amine and guanidinium functional
groups in L-arg. Park et al. have studied the interaction between
Fe cations on the surface of magnetite Nps and L-glutamic and L-
lysine aminoacids and showed that the aminoacid–metal oxide
interaction can be studied by z-potential, proposing several
bonding congurations.29
In order to get additional information and to investigate the
plausible interaction between aminoacids and Nps in the
present work, the FTIR spectrum for g-Fe2O3@L-arg Nps and
pure arginine are displayed in Fig. 3a and b. For pure L-arg, the
peaks at 2943 and 2862 cm1 correspond to CH2 methylene
antisymmetric and symmetric modes of stretching vibration,
respectively. Fig. 3a depicts a wide band appearing centered
around 3100 cm1 assigned to n-NH stretching. The peaks in the
region from 1000 to 1800 cm1 are attributed to different alkyl,
carboxyl and to amino vibration modes.30 Those bands below
1700 cm1 are assigned to nasCOO
, d-NH2 and NH
3+ groups.
On the other side, in the FTIR spectrum for g-Fe2O3@L-arg
Nps (Fig. 3b) the low IR region shows the characteristic Fe–O
bands of g-Fe2O3 Nps located at 650–700 cm
1. Besides, the
strong peaks related to carboxyl vibrations signals, for pure L-
arg, in the region 1700 to 1000 cm1 are signicantly reduced.
The decrease in the spectrum intensity is probably due to the
partial dilution process of L-arg in the synthesis of the Nps; thus,
although the spectrum conrms the presence of L-arg, it is not
possible to establish a bonding coordination due to the
complexity of the spectrum.
Besides, the C 1s XPS shown in Fig. 3c exhibits a peak at
288.4 eV related to bidentate carboxylate carbon of the L-arg
molecule onto Nps surface.31 Moreover, the presence of a broad
N 1s peak at394.2 eV in the XPS spectra (Fig. 3d) indicates that
the nitrogen (NH) from the L-arg is also coordinating with the
Nps since according to Wang et al. the binding energy of N 1s
should show a shi from 398.9 eV to lower values by 1–3 eV
when nitrogen is bound to metals, because of a transfer of
electron density from nitrogen to metals.32,33 This is in agree-
ment with the zeta potential results. Wang et al.mentioned that
during Nps nucleation the Fe3O4–amino/guanidine complexes
exist transitorily.32 However, at the end of the synthesis the
carboxyl groups of L-arg should replace the amine/guanidine
groups to form carboxyl-capped Fe3O4 Nps. The molar ratio
used in our work for Fe2+/Fe3+/L-arg was 1 : 2 : 0.5 and the
reaction time was 1 h.Wang et al.32 used amolar ratio of 1 : 2 for
Fe2+/L-arg and a reaction time of 3 h for their synthesis as an
optimum time parameter to get colloidal stability between
carboxyl and amine/guanidine groups. In our case, this lack of
Fig. 4 Temperature dependence of Mo¨ssbauer spectra for g-Fe2O3-2 (a) and g-Fe2O3@OA (b).
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stability is observed in the zeta potential value of28 mV where
some carboxyl groups are found in a free conguration mode.
The FTIR spectrum displayed in (Fig. 3g) indicates the
sorption of Nps onto MWCNTs backbone. The IR spectrum for
pristineMWCNTs (Fig. 3e) shows a broader peak at around 1500
cm1 related to C]C stretching of carbon skeleton.34 In the
spectrum of Fig. 3f, the vibrations modes located within 1500–
1000 cm1 belong to C–O bonds in the o-MWCNTs. The
carboxyl groups (COOH) formed aer acidic treatment of
MWCNTs with HNO3 produced IR peaks at 1694 and 1713 cm
1
due to stretching vibrations of d(OH) and n(C]O). In Fig. 3g,
a strong band of g-Fe2O3 at 683 cm
1 was noted. However, the
bands related to MWCNTs treated with acid practically dis-
appeared. This decrease could be attributed to an ester linkage
conguration between the o-MWCNTs and g-Fe2O3 NPs, as
suggested by Shan et al.34However, the reduction of intensity for
some bands of the o-MWCNTs because of the amount of iron on
the sample, resulting from the synthesis, and reected in the
strong broad band between 600–700 cm1 that cannot be
ignored.
The FTIR spectra of SiO2 coated g-Fe2O3Nps are presented in
Fig. 3h. The IR position of SiO2 vibration bands are similar to
those observed for pure SBA15 and g-Fe2O3-SBA15 (Fig. 3i and j).
The characteristic peaks of the g-Fe2O3 Nps at 635, 573 and 464
cm1 are due to the stretching vibrations of Fe–O in octahedral
and tetrahedral sites of g-Fe2O3.
35 The peak at 799 cm1 is
Fig. 5 Temperature dependence of Mo¨ssbauer spectra for (a) g-Fe2O3@LA and (b) g-Fe2O3@MWCNTs Nps.
Table 3 Mo¨ssbauer hyperfine parameters for all samples at 20 K. The
d value is relative to a-Fe. Site A (tetrahedral sites), Site B (octahedral
sites). MFD: magnetic field distribution
sample Component
RAA
(%)
d
(mm s1)
Bhf
(T)
QS
(mm s1)
g-Fe2O3-1 A 26 0.40 50.4 0.021
B 59 0.41 52.4 0.02
Sextet 15 0.36 47.7 0.004
g-Fe2O3@SiO2 MFD 100 0.42 52.9 0.002
g-Fe2O3-2 A 31 0.38 51.9 0
B 52 0.45 53.6 0.03
Sextet 17 0.40 49.5 0
g-Fe2O3@OA A 25 0.39 50.4 0.072
B 65 0.43 52.7 0.013
Sextet 10 0.42 47.8 0.028
g-Fe2O3@LA A 29 0.40 51.7 0.01
B 48 0.45 53.7 0.03
Sextet 23 0.41 49.7 0.01
g-Fe2O3@L-arg A 28 0.33 49.4 0.018
B 64 0.50 51.4 0.02
Sextet 8 0.35 47 0.005
g-Fe2O3@MWCNTs A 31 0.31 49.9 0.002
B 57 0.41 51.1 0.017
Sextet 12 0.36 46.7 0
g-Fe2O3-SBA15 A 22 0.37 49.8 0.001
B 37 0.36 52.3 0
Sextet 41 0.37 46.6 0
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related to the bending vibration of Si–O–Si and the overlap
shoulder at 465 cm1 to O–Si–O bond, the strong band and the
shoulder at 1080 cm1 and 1188 cm1 reect the presence of
asymmetrical and symmetrical Si–O–Si stretching modes.36 It
can be seen that the characteristic peaks of g-Fe2O3 Nps are
shied to higher frequencies from 634 to 636 cm1 and 567 to
576 cm1, respectively. However, the band at 464 cm1 for Fe–O
vibrations remained unchanged aer coating and deposition of
the Nps with SiO2 and SBA15.
The temperature dependence of the Mo¨ssbauer spectra of
pure g-Fe2O3-1, g-Fe2O3@OA and g-Fe2O3-LA are typical for Nps
with diameters smaller than 10 nm (see Fig. 4b, 5a and 6a). At 20
K the spectra can be tted with two sextets related to A (Fe(III) in
a tetrahedral oxygen coordination) and B sites (Fe(III) in a octa-
hedral coordination) (see hyperne parameters in Table 3) and
the third sextet is related to surface Fe atoms with canted spin
structure. At temperatures above 200 K the spectral peaks
become broadened indicating the onset of superparamagnetic
uctuations overcoming the magnetic anisotropy barrier of
magnetic particles and at 300 K the relaxation-broadened
magnetic pattern has similar area as the superparamagnetic
contribution with collapsed hyperne splitting. The rather
continuous spectral development with temperature is typical for
Nps that are magnetically interacting. Therefore, a distinct
separation of magnetically frozen and superparamagnetic
fractions cannot be made.
This is in contrast to the g-Fe2O3@MWCNTs nanohybrids.
As seen in Fig. 5b, there can clearly distinguish
a superparamagnetic doublet structure at the center of the
magnetically split spectrum above ca. 150 K indicating that at
least part of the Nps are only weakly magnetically coupled. The
doublet area increases with temperature, however, even at 300 K
the magnetically split contribution stays dominant. This means
that the blocking temperature on the time scale of hyperne
interactions has to be above room temperature. The spectra of
g-Fe2O3-1 and g-Fe2O3@SiO2 Nps are shown in Fig. 6a and b.
The spectra for the g-Fe2O3@SiO2 Nps phase was tted using
a hyperne magnetic eld distribution (MFD) with hyperne
magnetic elds and isomers shis close to those found in the
spectra for pure for g-Fe2O3-1 Nps (see Fig. 6a and Table 3). The
temperature dependence of spectral shape, however, differs
from that of the pure g-Fe2O3 Nps (Fig. 6b). Up to 250 K no
indication of overbarrier uctuations is found and the Bhf
distributions are typical for Nps bigger than 10 nm.8 This result
suggests that clustering of particles ocurred during function-
alization with SiO2, as also evidenced through the TEM analysis.
For uncoated g-Fe2O3-1 Nps a tting model containing A and B
sites seems to be suitable. However, for measurements per-
formed at temperatures above 80 K a MFD component due
overbarrier uctuations was added, this subspectra is related to
the very small particles (Fig. 6a).
The Mo¨ssbauer spectra of all samples (exceptg-Fe2O3@SiO2
Nps) measured at 20 K were tted using three magnetic
components (Fig. 4a, b, 5a, b, 6a and 7), two sextets related to Fe
in tetrahedral and octahedral coordination of maghemite, and
a third sextet related to a spin disordered surface layer. In fact,
Fig. 6 Temperature dependence of Mo¨ssbauer spectra for g-Fe2O3-1 (a) and g-Fe2O3@SiO2 Nps (b).
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the disordered phase in maghemite Nps has been reported in
many works. Recently, measurements of polarized small-angle
neutron scattering (SANSPOL) and nuclear spin forward (NSF)
showed that the presence of spin disordered layer reduced the
magnetization to50% of the bulk value.37 In the present paper,
above 20 K, theMossbauer spectra showed the presence of a fourth
component that is related to fast relaxing magnetic small nano-
particles. This component is implemented through a MFD. This
last component increases with temperature leading a reduced
areas values for the A and B iron sites. As one can note, the g-
Fe2O3-SBA15 sample shows the largest paramagnetic component
at room temperature, among all the samples considered in this
work. This is because the maghemite Nps were grown in the pores
of the SBA15 structure. The Fig. 2h shows a SBA15 particle with
nicely ordered pores. These pores have an average distance of
9.6 nm, the inset of Fig. 2h shows the gray prole obtained from
the yellow reference line, the distance from the rst to the eleventh
pore was of 105.6 nm, and therefore, the maghemite particles
should have particle size smaller than 9.6 nm.
In short, Mo¨ssbauer spectroscopy allows to distinguish
various iron oxides from their differing hyperne parameters.
According to our previous works and other literatures, we
noticed that the air exposure (time of several days aer
synthesis) and high chemical reactivity of the magnetite's
nanoscopic surface lead inevitably to complete oxidation to
maghemite.12,16,17,38 As described by da Costa et al. it seems that
once oxidation begins at the surface it will extend to the entire
particle volume.38 In our case all isomer shi values determined
from ts indicate that the samples are composed of maghemite.
We have not found indication for divalent iron that should be
present in magnetite. The Relative Absorption Area (RAA) at 20
K for site B was bigger than site A, respectively. The isomer shi
Fig. 7 Temperature dependence of Mo¨ssbauer spectra for sample g-Fe2O3-SBA15.
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(d) values ranged from 0.31 to 0.40 mm s1 for sites A and 0.41
to 0.50 mm s1 for site B. Also, the hyperne magnetic elds
(Bhf) were found to be consistent for sites A and B in inverse
cubic spinel maghemite. The third sextet included in the tting,
that corresponds to the outermost layers, have RAA, d and Bhf
ranging from 8 to 24%, d¼ 0.35 to 0.42mm s1 and Bhf¼ 47.7 to
49.5 T, respectively.
Table 2 summarizes the saturation magnetization (Ms) ob-
tained from the law of approach to saturation (LAS) by tting
the M–H loops (see Fig. 8) at 300 K with the equation:39
M ¼Ms

1
b
H2

þ cH
where c is the paramagnetic susceptibility and b is related to the
magneto-crystalline anisotropy.16,17,35
The Ms values for uncoated g-Fe2O3 Nps ranged from 59–62
emu g1. A signicant decrease in the Ms value was observed for
g-Fe2O3-1 Nps aer coating with a SiO2 shell of 8 nm (average
value, see inset in Fig. 2a) according to TEM results. Similarly, for
g-Fe2O3-2 the Ms values decreased aer coating with carboxyl OA
and LA acids. Nevertheless, the g-Fe2O3@L-arg Nps exhibit a value
of 54 emu g1 which is higher than the previous functionalized
system even to those Nps functionalized with MWCNTs (37 emu
g1).40 Besides, VSM measurements were performed in the as
receivedMWCNTs, before functionalizationwith g-Fe2O3Nps, the
measurement showed a ferromagnetic signal (see Fig. S2†). The
value obtained from M–H loops was 0.4 emu g1, which may be
assigned to Ni residues from metal catalyst used in the synthesis
of carbon nanotubes. This result is consistent with the semi
quantitative analysis made by EDX analysis (see Fig. S3†). On the
other hand, at 300 K, only samples g-Fe2O3@MWCNTs and g-
Fe2O3@SiO2 exhibit coercivity eld values of 80 Oe indicating
that these particles are magnetically blocked, in agreement with
their Mo¨ssbauer spectra recorded at 300 K that showed super-
paramagnetic and magnetic components with a large RAA for the
magnetic component. At 5 K, all samples have a Mr/Ms ratio
smaller than 0.5, indicating that these samples are aggregated,
magnetic interacting among each other and do not follow the
Stoner–Wohlfarth criteria for blocked superparamagnetic parti-
cles. At 300 K, the other functionalized samples have coercivity
Fig. 8 M–H loops at RT and 5 K for g-Fe2O3-2, g-Fe2O3@OA, g-Fe2O3@LA, g-Fe2O3@L-arg (a and b) and M–H loops at RT and 5 K for g-
Fe2O3@SiO2, g-Fe2O3@MWCNTs and g-Fe2O3-SBA15 (c and d).
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values smaller than 15 Oe and therefore have a super-
paramagnetic like behavior. These results are in agreement with
the smaller RAA for the blocked spectral component.
The temperature dependence of the magnetization is dis-
played in Fig. 9. In ZFCM–Tmeasurements, all samples showed
broad peaks below 300 K. The temperature of the maximum in
the ZFC M–T curve is assigned to the blocking like temperature
(TB) of Nps. The samples g-Fe2O3@LA, g-Fe2O3@OA and g-
Fe2O3-SBA15 showed TB like values smaller than 150 K indi-
cating that these particles are smaller; Mo¨ssbauer spectra of
these samples showed a strong superparamagnetic contribu-
tion at 300 K. The irreversibility temperature where the ZFC and
Fig. 9 ZFC and FC M–T measurements for g-Fe2O3-2 (a), g-Fe2O3@OA (b), g-Fe2O3@LA (c), g-Fe2O3@L-arg (d), g-Fe2O3@SiO2 (e), g-Fe2-
O3@MWCNTs (f) and g-Fe2O3-SBA15 (g). Hext ¼ 80 Oe.
This journal is © The Royal Society of Chemistry 2017 RSC Adv., 2017, 7, 28763–28779 | 28775
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FC M–H curves depart from each other may be used as an
indicator of the size distribution width. Thus, sample g-Fe2O3-
SBA15 seems to have a larger size distribution as compared with
samples g-Fe2O3@LA and g-Fe2O3@OA. The others functional-
ized samples have a ZFC broad maximum at temperatures close
and even above (sample g-Fe2O3@SiO2) room temperature.
Since their particle sizes are similar, the peak position may
result from the agglomeration of Nps. In samples g-Fe2O3@L-
arg and g-Fe2O3@MWCNTs the agglomeration may be
promoted by the aminoacid and the carboxyl functional groups
decorated on the MWCNTs which can bond to two particles and
bring them together. In the case of g-Fe2O3@SiO2, the
difference between the point of zero charge of silica (at pH ¼
2.5) and g-Fe2O3 (at pH ¼ 7) may be the reason, at pH in
between these values silica has negative charges on its surface
and g-Fe2O3 has positive charges, therefore there is an attractive
electric force for clustering.
N2 adsorption–desorption isotherms and pore size distri-
butions calculated by the B.J.H. method of pure and function-
alized g-Fe2O3 samples are shown in Fig. 10 and 11. The textural
properties including B.E.T. specic surface area, pore volume
and pore diameter are given in Table 2. In general, the
isotherms are classied as type II according to the IUPAC clas-
sication, attributed to slightly porous or macroporous solids.41
Fig. 10 Nitrogen adsorption–desorption isotherms at 77 K of g-Fe2O3-1 (a), g-Fe2O3@SiO2 (b), g-Fe2O3-SBA15 (c), g-Fe2O3@HAp (d), g-Fe2O3-
EDTA1 (e), g-Fe2O3@MWCNTs (f), g-Fe2O3-2 (g), g-Fe2O3@OA (h), g-Fe2O3@LA (i) and g-Fe2O3@L-arg (j).
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As it can be seen the isotherms showed a signicant increment
along with a hysteresis loop in the relative pressure region
between 0.6 and 1, indicating the presence of interparticle
porosity probably due to the irregular agglomeration of nano-
particles resulting in a pore size wide distribution of mesopores
and macropores (Fig. 11). The estimated pore diameters ranged
from 4.7 nm to more than one hundred nanometers which
conrmed the presence of mesopores in all the samples. The
B.J.H. distributions as well as the isotherms of g-Fe2O3-1, g-
Fe2O3-EDTA1, g-Fe2O3@OA and g-Fe2O3@LA indicated a more
regular distribution of the formed pores giving pore sizes
uniform values of 8.8, 7.8, 4.7, and 10 nm respectively. The
samples obtained magnetic Nps coated with L-arg, HAp, SiO2
and the o-MWCNTs supporting the Nps display wider PSD
indicating a more irregular agglomeration.
The g-Fe2O3-1 Nps present a higher B.E.T. specic surface
area of 129.7 m2 g1 compared to g-Fe2O3-2 Nps (88.3 m
2 g1)
synthesized by the same method, but using a different alkaline
reagent. This change could be assigned to the difference in the
mean particle size since g-Fe2O3-2 Nps exhibited a larger
diameter compared with g-Fe2O3-1. These values are relatively
higher than others found in the literature for magnetic
nanoparticles.2 Aer coating g-Fe2O3-1 with SiO2 the B.E.T.
specic surface area exhibited a noticeable decrease (42.3 m2
g1) along with a signicant reduction in nitrogen adsorption,
caused probably by the silica layer (thickness of 8 nm) loaded
onto Nps surface. The pure SBA15 sample has a specic BET
surface of 790 m2 g1,13 and it considerably decreased to 214 m2
g1 aer functionalizing with maghemite Nps, this result may
be related to the deposition of maghemite Nps in the SBA15
pores that induces a blocking of pore entrance or a simply
reduction of the free volume inside pores. The functionalization
with fatty acids (oleic and lauric acids) of g-Fe2O3-2 Nps cause
a slightly decrease in the B.E.T. specic surface area since the
exposed area is covered by the carboxylic molecules resulting
from functionalization. Similarly, the L-arg aminoacid func-
tionalized g-Fe2O3 Nps exhibited the same behavior with
a B.E.T. specic surface area of 77.5 m2 g1.
On the other side, HAp functionalized g-Fe2O3 Nps exhibited
a B.E.T. specic surface area of 95.5 m2 g1, which is a higher
value in comparison to those found in literature.42 The B.E.T.
specic surface area value for g-Fe2O3-EDTA1 indicates that
EDTA strongly favor the increment in the B.E.T. specic surface
area as a comparison with fatty and amino acids loaded onto
Nps surface. In addition the sample g-Fe2O3@MWCNTs nano-
hybrids shows an increment in the B.E.T. specic surface area
(129.6 m2 g1) respect to the MWCNTs without functionaliza-
tion (110 m2 g1).
Adsorption experiments were carried out for individual
solutions of copper(II) and lead(II) at two different times in order
to check the metal adsorption performance of functionalized
nanoparticles. Aer adsorption not iron traces were found for
the nal Cu(II) and Pb(II) solutions in any case.
Copper was satisfactorily adsorbed onto uncoated and
functionalized g-Fe2O3 Nps. The nal Cu(II) concentrations in
the solutions and adsorption capacities for periods of 7 and 20 h
are shown in Table 4. The given values represent the average
values determined for two independent experiments carried out
with each sample during 7 and 20 h for the same initial
concentration of 40 mg L1. In general, an increment of the
adsorbed amount was observed for larger times. In the
comparison of results obtained for g-Fe2O3-1 and g-Fe2O3-2, it
can be extracted that the mean particle size of uncoated
maghemite Nps was not a key factor in the Cu(II) adsorption
capacity since adsorbed amount is similar for both times. The
samples containing SiO2 Nps and mesoporous SBA15 have
comparable Cu(II) adsorption capacities as the bare Nps. As it
can be seen, although all the functionalized systems adsorb
signicant quantities of Cu(II), the samples g-Fe2O3@HAp and
g-Fe2O3@L-arg Nps showed the best performance achieving
a high adsorption capacity of 73 and 88 mg g1 aer 20 h of
contact.
For Pb(II) batch experiments all the nal solutions showed
Pb(II) concentrations lower than 0.05 mg L1 from an initial
concentration of 50 mg L1, which means that all the Pb(II)
species were adsorbed for the functionalized Nps. Although
some of our samples showed small specic surface area values,
their colloidal stability and zeta potential value allow for their
adsorption capacity. One can notice that the fatty and amino
Fig. 11 Pore size distribution plots for all indicated samples. Nano-
particles with narrow (a) and broad (b) pore size distribution.
This journal is © The Royal Society of Chemistry 2017 RSC Adv., 2017, 7, 28763–28779 | 28777
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acids coated Nps which present negative charge at their surface,
have strong electrostatic affinity for metal cations through the
free carboxylate presented in the surface. Regarding the EDTA
functionalized Nps, Dragan et al. reported the complexation of
EDTA with metal cations occurs via a tetrahedral tetracoordi-
nate complex with covalent Pb–N bonds and ionic Pb–carbox-
ylate bonds.43 However, it is important to note that in the above
conguration only two carboxyl groups of EDTA could partici-
pate while the remaining carboxyl groups are bond to Fe core
through a monodentate conguration.17 In the case of nano-
particles functionalized with hydroxyapatite, HAp, it was
proposed that Pb(II) adsorption occurred through an ion
exchange reaction. The next irreversible equation is in general
valid for the pH region between pH ¼ 3.0 to 6.0.44
Ca10(POH4)6(OH)2 + xPb
2+
/ xCa2+ + Ca10xPbx(PO4)6(OH)2
In our work, we used a pH ¼ 5.5 for the initial solution of
Pb(II). The reaction could occur also for other divalent cations
such as Cu(II). In the case of silica, it has an isoelectric point
(p.z.c.) at pH¼ 2.5, above this point its surface is coated by OH
groups favoring adsorption via electrostatic interaction with the
metal cations.45
Moreover, maghemite Nps are not only used for magnetic
separation purposes, they also present signicant adsorption
capabilities. Liu et al. found that Cd(II) was bound directly to Fe3O4
despite this was coated with humic acid.46 In our case g-Fe2O3-1
and g-Fe2O3-2 adsorbed better Cu(II) quantities than silica and
MWCNTs bond to the Nps. It is worth mentioning that the surface
chemical structure of maghemite presents Fe–OH and hFe–O
sites, which act as a Lewis base.46 These functional groups can
interact and coordinate with Pb(II) metal ions depending on the pH
and p.z.c. of the adsorbent.47 The pH value of initial solutions is
close to 5.5, being the Cu2+ and Pb2+ the predominant species in
solution.48Regarding the p.z.c. of maghemite, it was reported to be
8.6,45 thus particle surface is being likely a protonated surface at
pH 5.5, so an electrostatic repulsion is expected. However, the
affinity of metal ions to g-Fe2O3 is higher than that of H
+ ions,
indicating that metal ions replace the adsorbed H+ ions from the
Nps surface through an ion exchange mechanism.47,49
Conclusions
In this study, several g-Fe2O3 Nps functionalized with organic
acids, aminoacid, silica and carbon nanotubes were success-
fully synthesized by the co-precipitation method, obtaining Nps
with particle sizes ranging from 7–16 nm according to Rietveld
renement and TEM images analysis. The zeta potential studies
and IR results showed that the functionalization was successful.
The magnetic properties such as the saturation magnetization
is affected by the surface's modication with carboxyl, amino-
acid and silica. The g-Fe2O3 Nps displayed a superparamagnetic
like behavior as proved by Mo¨ssbauer spectroscopy and ZFC
M–T measurements. The functionalized g-Fe2O3 Nps exhibited
BET specic surface area ranging from 74 to 214 m2 g1 suitable
for metal adsorption. All the nanomaterials present remarkable
uptake capacities to adsorb Cu(II) and Pb(II) cations. Under the
studied chemical conditions functionalized g-Fe2O3 Nps can
signicantly reduce the heavy metal concentration in solution,
with Pb(II) being totally adsorbed aer 7 h of interaction. Thus,
it was concluded that these nanomaterials are promising to be
applied for water remediation processes.
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Fig. S1 Size distribution histograms for γ-Fe2O3@SiO2 (a) γ-Fe2O3-2 (b), γ-Fe2O3@OA (c), γ-Fe2O3@LA (d), 
γ-Fe2O3@L-arg (e) and γ-Fe2O3@MWCTNs Nps (f).
 
Fig. S2 M-H loops for untreated (a) and acid treated MWCNTs (b) obtained at 4 K. 
Temperature dependence of the magnetic moment in the ZFC and FC modes (c-d).  
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Fig. S3 TEM image for pure MWCNT and its respective EDX pattern.
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a b s t r a c t
Bare maghemite nanoparticles (Nps), binary, and ternary magnetic nanocomposites prepared with tita-
nium dioxide (TiO2) and graphene oxide (GO) were synthesized by a facile and cheap co-precipitation
chemical route, and used as magnetic nanoadsorbents to remove arsenite (As(III)) and arsenate (As(V))
from water. The structural, morphological, magnetic and surface properties were analyzed by XRD,
TEM microscopy, FTIR and Raman vibrational spectroscopy, Mössbauer technique and N2 adsorption-
desorption measurements. It was found that materials were composed of maghemite nanoparticles with
crystallites diameters varying from 9 to 13 nm for bare Nps, binary and ternary nanocomposites, these
nanocomposites contain a high percentage of maghemite phase (80%). The presence of TiO2 and GO in
the binary and ternary materials was also confirmed. All the samples were found to show magnetic prop-
erties and a slight porosity, with a specific surface area that increases up to 82 m2/g when the metal oxi-
des Nps were supported on GO. The aqueous arsenic adsorption performance was studied from kinetic
and equilibrium point of view, and the pH adsorption capacity dependence was evaluated aiming to
explain the adsorption mechanism. The three nanocomposites prepared in this work exhibit high adsorp-
tion capacity for arsenic species, with values of maximum adsorption capacity ranging from 83.1 to 110.4
mg/g for As(III) and from 90.2 to 127.2 mg/g for As(V) from bare to ternary nanocomposites, being pos-
sible to be separated with a permanent magnet of neodymium (Nd) in less than 10 min. Therefore, these
nanosystems can be proposed as good adsorbents for both arsenic species from water.
 2018 Elsevier B.V. All rights reserved.
1. Introduction
Water pollution with arsenic compounds is a global issue due to
their toxic effects in humans that can produce some illnesses such
as hypertension, gangrene, respiratory complications, chronic renal
failure, and different types of cancer [1,2]. The presence of arsenic
in groundwater is linked to copper, zinc, and lead deposits, and
others anthropogenic sources like mining, burning of fossil fuels
or herbicides and pesticides production [1–4]. At around 200 mil-
lion people living in several regions of Canada, USA, Hungary,
Argentina, China, India or Bangladesh, and other countries of South
Asian and South America are exposed to excessive arsenic concen-
trations in ground and drinking waters [1,2], with concentrations
above the permissible limit of 10 lg/L suggested by the World
Health Organization (WHO) [3,4].
The inorganic arsenic compounds (arsenite, As(III) and arsenate,
As(V)) are severally more toxic than the organic derivatives, and
more frequently present in water being, therefore, the species to
be removed from aqueous systems. Several methods are available
for the removal of arsenic species [4–6]. These procedures usually
include an oxidation step followed by coagulation, precipitation,
membrane filtration [7], ion exchange or adsorption. The oxidation
to convert As(III) into As(V) has been traditionally carried out by
chemicals such as permanganate, chlorine, ozone or hydrogen per-
oxide [5,6], and can be also effectively accomplished by photocat-
alytic treatment [8,9], avoiding the use of toxic compounds and
allowing reusability and lower cost [5–8]. However, this oxidation
step could be taken out if the suitable adsorbent is available allow-
ing a single adsorption treatment step, since this method provides
simplicity, high efficiency and low cost. Thus, it is very important
https://doi.org/10.1016/j.apsusc.2018.04.248
0169-4332/ 2018 Elsevier B.V. All rights reserved.
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to find new and improved adsorbents with high adsorption
capacities.
Iron oxide magnetic nanoparticles have been presented as
interesting arsenic adsorbents since they can exhibit high adsorp-
tion capacities for both, As(III) and As(V) species [10,11], and they
provide feasibility for separation from aqueous media by using low
magnetic fields gradients (<100 T/m) [11]. In this regard, arsenic
removal from water has been studied using different nanosystems
including maghemite [10], magnetite [11], mesoporous c-Fe2O3
[12], nano-zero valent iron (metallic Fe) [9] and a-Fe2O3 Nps [13]
with significant capacities attributed to their high number of active
sites due to the high surface area.
For environmental aquatic purposes, co-precipitation method is
preferred to synthesize magnetic iron oxide Nps (MNps) since this
method is cheaper for long scale applications, very simple and does
not require long synthesis periods and excess of organic materials
as frequently happen in thermal-decomposition method,
hydrothermal method, or sonochemical method, among others
[14]. However, it displays an important disadvantage: the lack of
MNps colloidal stability inducing the formation of agglomerates
and undefined morphologies [14]. To overcome this problem, some
investigations showed that agglomeration can be controlled via the
adequate use of a weak base (such as NH4OH) in the synthesis of
MNps, therefore enhancing monodispersity with narrow particle
size distribution and well defined morphologies [14–17]. Other
approaches to avoid agglomeration are the posterior functionaliza-
tion of the MNps turning them stable and difficult to aggregate
being controlled via electrostatic or steric repulsion forces [14],
or the loading of MNPs on the surface of inorganic or organic sup-
ports increasing the surface area of the total composite [18]. Thus,
Fe2O3 Nps functionalized with cellulose [19], cetyltrimethylammo-
nium bromide (CTAB) modified magnetic Nps (Fe3O4@CTAB) [20],
Fe3O4 Nps decorated multiwalled carbon nanotubes (MWCNTs)
[21], among others have been tested as arsenic adsorbents
[22,23], although the maximum adsorption capacity is smaller
than bare MNps due to the significant quantity of the supporting
materials.
A few recent studies have been focused on the application of
nanocomposites containing iron derivatives and graphene oxide
(GO) for the removal of arsenic [24–28] or other organic and inor-
ganic contaminants [29]. GO bidimensional material exhibits large
surface area, and chemical stability that support the MNPs, thus
providing a more stable material in water. Besides, GO sheets con-
tain oxygen functional groups that can interact with specific target
contaminants, allowing its use in aqueous adsorption. On the other
hand, titanium dioxide, known as an effective photocatalyst, has
also been explored as adsorbent of arsenic species [30]. Recently,
Benjwal et al. reported that the presence of TiO2 in a ternary com-
posite of reduced graphene oxide-ferric oxide–titania can also
enhance the arsenic adsorption properties of the binary com-
pounds [18]. Thus, the development of binary and ternary
nanocomposites made of these materials can be very interesting
for aqueous arsenic treatment.
In this study, the synthesis of magnetic bare maghemite Nps, as
well as binary (Fe2O3-TiO2) and ternary (Fe2O3-TiO2-GO) magnetic
nanocomposites by the co-precipitation method was carried out
with iron oxide as the predominant phase. Structural, physico-
chemical, and magnetic properties were obtained by Rietveld
refinement, TEM images, IR and Raman measurements, N2 adsorp-
tion isotherms, Mössbauer spectroscopy and VSM techniques.
Arsenic adsorption was analyzed from kinetic and equilibrium
point of view obtaining the arsenic adsorption isotherms at room
temperature. The effect of pH on the interaction with As(III) and
As(V) of every material and the adsorption mechanism was also
investigated.
2. Material and methods
2.1. Materials and chemicals
The iron sulfate hepta hydrated (FeSO47H2O), iron(III) chloride
anhydrous (FeCl3), ammonia hydroxide (NH4OH, 28–30%), com-
mercial Titanium dioxide (TiO2), Graphene oxide dispersion (GO,
2 mg/mL), sodium (meta) arsenite (>90%) (AsNaO2), sodium arsen-
ate dibasic heptahydrate (>98%), (HAsNa2O4.7H2O), were of analyt-
ical grade and obtained from Sigma Aldrich and used without
further purification. Ultrapure water (resistivity of 18.3 MX cm)
was obtained from a Millipore Milli-Q Water System (Millipore
Inc.), and was used for rinsing and for preparation of aqueous solu-
tions. Before being used, all glassware and sample bottles were
thoroughly washed and cleaned with 20% nitric acid (HNO3) and
subsequent rinsed with deionized water.
2.2. Adsorbent synthesis
2.2.1. Synthesis of bare maghemite (c-Fe2O3) nanoparticles
The co-precipitation chemical route was used for the synthesis
of the c-Fe2O3 nanoparticles [30], following ideal conditions 1)
Molar ratio of iron species, fixed to Fe3+/Fe2+ = 2:1; 2) Alkaline con-
ditions with pH varying from 10 to 12; and 3) reaction temperature
around 80 C which is recommendable to obtain regular morpholo-
gies [30–32]. Thus, FeCl3 anhydrous (6 g) and FeSO4.7H2O (5.1 g)
were dispersed in ultrapure water (200 mL) (molar ratio of Fe3+
and Fe2+, 2:1). Then, NH4OH solution (30–33%, 75 mL) was drop
wised to the solution containing the Fe salts to form a strong alka-
line medium (pH = 12) where the formation of a black precipitate
is expected. The solution was maintained under vigorous stirring
in the water bath at 80 C during 1 h. After that, the solution was
left to cool with subsequent magnetic decantation using a magnet;
the washing process was performed several times with ultrapure
water and absolute ethanol reaching pH 7. The dried solid was
obtained using an oven at 70 C for 18 h.
2.2.2. Synthesis of binary magnetic nanocomposite (c-Fe2O3-TiO2)
A dispersion of TiO2 was prepared by adding 1.2 g in 100 mL of
ultrapure water and stirred for 30 min under ultrasonication. Under
ultrapureN2atmosphere, FeCl3anhydrous (6g) andFeSO47H2O(5.1
g) were dispersed in ultrapure water (200 mL) (molar ratio of Fe3+
and Fe2+, 2:1). Then, NH4OH (30–33%, 75 mL) was introduced to
the solution containing the Fe salts, after the solution became black
the TiO2 dispersion was added to form the binary nanocomposite.
The solution was kept under vigorous stirring in the bath water at
80 C during 1 h (pH = 10). After all, the solution was left to cool
and then filtered under vacuum and washed several times with
ultrapurewater and absolute ethanol till the pH reached 7. The dried
solid was obtained using a rotary evaporator at 70 C for 18 h.
2.2.3. Synthesis of ternary magnetic nanocomposite (c-Fe2O3-TiO2-GO)
A first dispersion of TiO2 was prepared by adding 1.2 g in 100
mL of ultrapure water and stirred for 30 min under ultrasonication.
Then, a second dispersion of GO was prepared by dispersing 40 mL
of an the commercial GO dispersion, 2 mg/mL, in ultrapure water
(100 mL) by ultra-sonication for 30 min. Under ultrapure N2 atmo-
sphere, FeCl3 anhydrous (6 g) and FeSO4.7H2O (5.1 g) were mixed
in ultrapure water (200 mL) (molar ratio of Fe3+ and Fe2+, 2:1). This
solution together with the TiO2 dispersion was simultaneous
added to the second GO suspension, and kept under vigorous agi-
tation at 80 C during 1 h with the addition of NH4OH (30–33%, 75
mL) to adjust the pH till 10 and to obtain a black final dispersion.
Finally, after cooling, the solid sample was filtered under vacuum
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and washed several times with ultrapure water and absolute etha-
nol till the pH reached 7. The dried solid was obtained using a
rotary evaporator at 70 C for 18 h.
2.3. Characterization
The X-ray diffraction (XRD) data was collected with a diffrac-
tometer Philips X-PERT MPD, operating with Cu Ka radiation
(1.5406 Å). To get the powder diffraction patterns a step scanning
mode was employed, 2h = 10–80 with a step of 0.01 and 4 s/step.
The Rietveld refinement [33] was carried out using the program
FullProf developed by Rodríguez-Carvajal [34]. All the crystallo-
graphic parameters were refined by the least-squares method
[35]. A pseudo-Voigt function modified by Thompson–Cox–Hast
ings (TCH) was used as the peak profile function [36]. The Instru-
mental Resolution Function (IRF) parameters were obtained from
a Lanthanum hexaboride (LaB6) standard. The Fe2O3 structural
parameters obtained by Fleet [37] were used as initial parameters
(Cubic, space group Fd3m, a = 8.3969 Å). Rutile structural parame-
ters obtained by Baur [38] were used as initial parameters (Tetrag-
onal, space group P42/mnm, a = 4.594 Å, c = 2.959 Å). Anatase
structural parameters obtained by Weirich et al. [39] were
used as initial parameters (Tetragonal, space group I41/amdZ,
a = 3.7710 Å, c = 9.430 Å). Spherical harmonics (SHP) [40] were
used to account for the possible crystallite anisotropy; the particle
size was determined from the information on line profile (peak
width and shape). The quantitative phase analysis was performed
in the nanocomposites trough the relation between the scale factor
and weight fraction of each phase, Wj [40].
Micro-Raman spectra were carried out by using HR800 Horiba
Raman spectrometer attached to an Olympus BX41 microscope
and a CCD detector cooled by air. Raman spectra were collected in
backscattering configuration, using a silicon wafer for the calibra-
tion. The Transmission electron micrographs (TEM) were obtained
in a JEOL JEM-2000 FX instrument at 200 kV. The sampleswere ana-
lyzed using a carbon-coated copper grid as support of the acetone
dispersions containing the sampleswhichwere prepared by sonica-
tion in an ultrasonic bath. Fourier Transform Infrared spectroscopy
(FTIR) (VarianEXCALIBURSERIES3100–UMA600) spectrawere col-
lected in transmissionmodewith a resolution of 4 cm1. N2 adsorp-
tion–desorption isotherms at 77 K were measured with a
Micromeritics Tristar 3000 sorptometer. The textural properties
including surface specific area and the pore size distribution were
calculated by using the Brunauner-Emmett-Teller (B.E.T.) equation
and theBarret-Joyner-Halenda (B.J.H.)modelwith cylindrical geom-
etry of the pores; pore volume was taken at P/P0 = 0.97.
57Fe Möss-
bauer absorption spectra were collected at temperatures of 300
and 12 K using a transmission geometry of a standard spectrometer
with sinusoidal velocity sweep. The Absorber temperatures were
varied between 12 K and 300 K using a variable temperature He-
flow cryostat (Cryovac). The 14.4 keV c-radiation source of 57Co in
a Rh matrix had an activity of 40 mCi. The source was kept at 300
K during all Mossbauer measurements. The isomer shift (d) was rel-
ative toa-Fe (+0.114 mm/s). TheMagneticmeasurementswere per-
formed as a function of temperature (M-T) andmagnetic field (M-H)
by using a Physical Properties Measurement System (PPMS-
Dynacool) equipped with a vibrating sample magnetometer from
Quantum Design. The zero field cooling (ZFC) and field cooling (FC)
magnetization measurements were done in the temperature range
from 5 to 300 K and under a small magnetic field of 70 Oe.
2.4. Heavy metal adsorption experiments
In order to test the metal removal ability of the synthesized
materials a set of adsorption experiments was carried out. The
aqueous systems selected were solutions of As(III) and As(V) pre-
pared from AsNaO2 and HAsNa2O4.7H2O, respectively. Batch
kinetic experiments were performed by stirring 25 mg of nanoad-
sorbent with 45 mL of a single metal solution with an initial con-
centration of 33 mg L1 at 25 C for an interval of 5 min–20 h.
After determining the equilibrium time, arsenic adsorption iso-
therms were obtained in the initial range of 1–400 mg L1 main-
taining the mass/solution ratio. The determination of arsenic and
iron concentrations in the initial and final solutions was carried
out by inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy
(ICP-AES). A Varian Vista AX spectrometer was used for measure-
ments after calibration with stock solutions of iron and arsenic
with concentrations that varied between 0 and 50 mg L1. The
emission lines used were according to the standard EPA method
for analysis of these metals [41]. Besides, the quantification of As
(III) and As(V) concentration was carried out by a colorimetric
method previously described [42] based on the formation of a
molybdate-arsenate complex which has a maximum absorbance
at 884 nm, using a JASCO V-630 spectrometer.
Additional experiments were also carried out at different pH
values, adjusting the pH of arsenic solutions from 2 to 12 with ini-
tial concentrations of 108 mgL1 for As(III), and 25 mgL1 for As
(V). HCl (0.1 mol L1) and NaOH (0.1 mol L1) solutions were
dropped to adjust the pH values.
Adsorbed arsenic amount was calculated by difference between
initial and final metal concentrations in the solution. The adsorbed
amount at certain time t is:
qt ¼
ðC0  CtÞV
m
ðmg=gÞ ð1Þ
where qt indicates the amount in mg of adsorbate adsorbed per
gram of adsorbent for a certain time t. C0 and Ct are the initial
and final concentrations (mg L1), respectively, m is the adsorbent
mass (mg) and V (mL) is the volume used for the adsorption test
[30].
3. Theoretical background of kinetic and isotherm adsorption
models
3.1. Kinetic adsorption models
The Pseudo-first order kinetic model describes the liquid-solid
phase adsorption [43]. The mathematical linear equation relates
the adsorption rate to the metal adsorbed amount at time t as:
lnðqe  qtÞ ¼ lnðqeÞ  k1t ð2Þ
where k1 (min
1) is the rate constant for first order adsorption, qe
(mg/g) and qt (mg/g) are the adsorption capacities at equilibrium
and at certain time t, respectively. The plot of ln(qe – qt) versus
t gives a straight line with k1 as the slope and ln(qe) as the
intercept.
On the other hand, the Pseudo-second order kinetic model rep-
resented by Eq. (3) [44] assumed that the number of active sites on
the adsorbent directly influences the reaction rate. The mathemat-
ical expression of this kinetic model is:
dqt
dt
¼ k2ðqe  qtÞ
2 ð3Þ
where k2 (g mg
1 min1) is the pseudo-second order rate constant,
qe (mg/g) is the amount of adsorbate adsorbed at equilibrium and qt
(mg/g) is the amount of adsorbate adsorbed at certain time t.
On integrating Eq. (3) in the boundary conditions qt = 0 at t = 0
and qe = qe at t– 0) we get the linear equation as given by Eq. (4).
t
qt
¼
1
k2q2e
þ
t
qe
ð4Þ
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A plot between (t/qt) versus (t) gives a straight line having
1/k2qe
2 as slope and 1/qe as intercept. The initial adsorption rate
is given by k2qe
2. The adsorption rate constant k2 and adsorption
capacity at equilibrium qe can be determined.
3.2. Isotherm adsorption models
3.2.1. Langmuir isotherm model
Langmuir model [45] considers that the adsorption process is
(1) uniform and leads to the formation of a monolayer, and (2) is
a homogeneous process occurring at finite sites with no interaction
between the adsorbedmolecules. The non-linear expression for the
Langmuir model is given by Eq. (5).
qe ¼
Q0bCe
1þ bCe
ð5Þ
where qe (mg g
1) is the amount of adsorbate adsorbed per unit
weight of adsorbent, Ce (mg L
1) is the equilibrium adsorbate con-
centration in solution, Q0 (mg g
1) is the monolayer adsorption
capacity and b (mg1 L) is a constant related to adsorption heat
and is reciprocal of the concentration at which the adsorbent
becomes half-saturated (b a eDH/RT), where R is the gas constant
and DH is the enthalpy variation.
3.2.2. Freundlich isotherm model
The Freundlich isotherm model [46] applies to the non-ideal
and reversible adsorption on a heterogeneous surface. It should
only be applied in low to intermediate adsorbate concentration.
It provides insight to the adsorption capacity and does not give a
finite maximum adsorption value. The non-linear Freundlich equa-
tion is given by Eq. (6).
qe ¼ KFC
1=n
e ð6Þ
where qe (mg g
1) is the amount of adsorbate adsorbed per unit
weight of adsorbent, Ce (mg L
1) is the equilibrium adsorbate con-
centration in the solution, KF (mg g
1) is a constant indicating the
relative adsorption capacity of the adsorbent and 1/n is a constant
representing adsorption intensity.
3.2.3. Sips isotherm model
It is a generalized nonlinear equation containing both Langmuir
and Freundlich isotherm models [47]. The model accounts for the
surface heterogeneity in the heterogeneous systems and it mathe-
matically described by Eq. (7):
qe ¼
qmSkSC
mS
e
1þ ksC
mS
e
ð7Þ
where qmS (mg g
1) is the Sips maximum adsorption capacity, kS (L
mg1)m the Sips equilibrium constant and mS is the Sips model
exponent. At low concentrations, when Ce and kS tends to 0, the
equation approaches to Freundlich isotherm. At the high concentra-
tions regime, mS is equal to 1 giving and identical equation to the
Langmuir isotherm model predicting a monolayer adsorption
behavior.
3.2.4. Redlich-Peterson isotherm model
It is a three parameter isotherm model [48] and is a hybrid of
Langmuir and Freundlich isotherm models. The empirical equation
for the Redlich-Peterson model is given by Eq. (8).
qe ¼
ACe
ð1þ BCbeÞ
ð8Þ
where A (L g1), B (L mg1) and b are Redlich-Peterson constants
and the exponent b ranges from 0 to 1. The model applies to both
homogeneous and heterogeneous systems.
At low concentration, for b = 1, it reduces to Langmuir adsorp-
tion isotherm
qe ¼
ACe
ð1þ BCeÞ
ð9Þ
At high concentration, for b = 0, it approaches to Henry’s
equation
qe ¼
ACe
ð1þ BÞ
ð10Þ
where A
ð1þBÞ is the Henry’s constant.
4. Results and discussions
4.1. Characterization of the magnetic nanoadsorbents
4.1.1. Physicochemical properties
Fig. 1 shows the XRD diffractograms of single, binary and tern-
ary samples prepared in this work. The Rietveld refinement was
used aiming the extraction of cell parameters, crystallites size, as
well as the atom parameters and crystallographic phase percent-
age. The observed (Iobs) and calculated (Icalc) diffractograms, the
residual line (Iobs – Icalc) as well as the indexes of the main diffrac-
tion peaks are shown in Fig. 1. Table 1 shows the refined parame-
ters. The diffractograms of c-Fe2O3 displayed broad lines due to the
nanoscopic size of the samples (mean crystallite size of 9 nm for c-
Fe2O3 nanocrystallite). The refinements were successfully obtained
using the Fd3m spatial group with inverse spinel cubic structure
and vacancy disordered configuration for c-Fe2O3 nanocrystallite
[49].
Typically, commercial TiO2 powder presents two characteristic
crystal phases: rutile and anatase. As seen in Fig. 1 the XRD pattern
for commercial nano-TiO2 (only anatase, JCPDS #21-1272) can be
detected and no additional diffractions lines appeared in compar-
ison with a nano-TiO2 containing rutile phase [38]. The average
crystallite size for nano-TiO2 (anatase) was found to be 14.5 nm.
After forming the nanocomposites, the c-Fe2O3 nanocrystallite
main diameters increased reaching values of 12.5 nm and 11.3
nm for the binary and ternary nanocomposites, respectively. These
values are consistent with the method of synthesis, which allow
getting nanocrystallites ranging from 3 to 15 nm [15,17]. The Riet-
veld refinement showed that the phase percentage in the
nanocomposites are mostly composed of c-Fe2O3 nanocrystallites
(80%) in comparison to anatase (20%), this result is expected
due to high amount of iron precursors used in the synthesis. For
the ternary nanocomposite, the characteristic diffraction peak at
around 2h = 9.4–10.3 belonged to (0 0 1) crystal of graphite oxide
[28,50] was not seen due to the small amount of material used in
our synthesis. However, the TEM images, as weel as the Raman
and IR spectra will prove the presence of GO in this compound.
The TEM microscopy image for c-Fe2O3 Nps (Fig. 2a) exhibit
well-defined spherical morphology with average particle diameter
of ca. 9 nm, in close agreement with the crystallite diameter esti-
mated from the Rietveld refinement. It is worth mentioning that
surfactants were not used in the synthesis, thus it has been shown
that the use of a weak base such as NH4OH favors the formation of
homogenous and monodisperse Nps with a narrow size distribu-
tion [15–17]. In the case of commercial TiO2 nanopowder (average
particle diameter of ca. 50 nm), it presents agglomerate particle
morphologies with some irregular pores (lengths of 7–9 nm)
(Fig. 2b and c). For binary c-Fe2O3-TiO2 nanocomposite, the pores
disappeared; they are apparently superposed by the c-Fe2O3 Nps
(Fig. 2d). In addition, the presence of TiO2 did not contribute to
the formation of well-dispersed magnetic Nps. It was studied by
Hasanpour et al. [51] that using iron oxides nanoparticles and
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TiO2 with a molar ratio of 1/10 is possible to produce core–shell
structures. However, in this work the amount of TiO2 (15 mmol)
used in the synthesis was relatively higher to obtain that core–
shell structures. Nevertheless, for the ternary c-Fe2O3-TiO2-GO
nanohybrid (Fig. 2e and f), the GO seems to act as a substrate for
immobilizing of Nps and helping in their dispersion with better-
defined morphology in comparison to the binary nanocomposite.
These morphologies were also observed by Chang et al. [52] for
magnetic graphene oxide–TiO2 and others for magnetite/Graphene
oxide composites [24,53].
To get complementary information about the vibrational, struc-
tural and chemical composition, the IR spectra for the binary and
ternary nanocomposites were studied (Fig. 3a–e). Fig. 3a and b
depict the IR spectra for pure maghemite and anatase nanoparti-
cles. The characteristic stretching vibration bands of metal-
oxygen (TiAO and FeAO) bonding were observed in the region
from 400 to 800 cm1 [17,54]. In Fig. 3a the broad peaks below
700 cm1 include the vibrational bands at 464, 573 and 635 cm1
are characteristic of c-Fe2O3 Nps [17]. On the other hand, in
Fig. 3b a broad band and a shoulder at 475 and 670 cm1 are
observed for TiO2 [18,54]. The OH stretching and bending vibra-
tions at ca. 3400 cm1 and 1600 cm1 are also present due to phys-
ical adsorption of water molecules. For the binary c-Fe2O3-TiO2
nanocomposite (Fig. 3c), the shoulder presented at 627 cm1 is
attributed to the overlapping of TiAO (670 cm1) and FeAO (635
cm1) broad bands confirmed the presence of both phases as
shown by Rietveld analysis, the broad band at 464 cm1 for c-
Fe2O3 Nps shift to low wavelength at 451 cm
1 suggesting a possi-
ble interaction of both phases. Nevertheless, the band at 573 cm1
for c-Fe2O3 Nps remained unchanged.
Fig. 3d shows the IR spectrum for GO, it presents intense bands
at ca. 1053 cm1, 1177 cm1 and a pronounced shoulder at 1276
cm1 characteristics of CAO stretching vibrations that can be
attributed to alcoxy, epoxy and carboxy groups, respectively; the
vibration mode of sp2 hybridized C@C were noticed at 1607 cm1
[18,55,56]. Besides, the bands at 1726 cm1 and 1809 cm1 are
related to the intense carbonyl m(C@O) in COOH and weak (C@O)
stretching ketonic vibrations. Moreover, the broad band at ca.
3400 cm1 reflects the presence of hydroxyl stretching modes of
organic groups (C-OH) and water [55]. The IR spectrum for the
ternary composite (Fig. 3e) still presents the oxygen functional
groups of GO, but the carbonyl stretching vibration disappeared
and the C@O band shows a clear decreasing intensity suggesting
that TiO2 and c-Fe2O3 Nps are deposited onto GO surface [18].
Another explanation for the decreasing in the intensity is due to
the low amount of GO in comparison to TiO2 and c-Fe2O3 Nps
[17]. In the low IR region, the spectrum showed characteristic
bands assigned to TiAO and FeAO stretching vibrations. For both
oxide phases, a similar overlapping was observed for IR bands with
high wavelengths values followed by the shift of the broad band at
464 cm1 to a low wavelength at 459 cm1 for c-Fe2O3 Nps.
On the other hand, the inset of Fig. 3e shows the disorder car-
bon (D) and graphitic (G) carbon signals for single GO positioned
at 1321 cm1 and 1590 cm1, respectively. The band intensity ratio
was found ID/IG  0.8, when forming the ternary nanocomposite
that ratio increased to ID/IG  0.91 indicating the increase of
defects on GO structure after the deposition of TiO2 and c-Fe2O3
Nps [18,57].
N2 adsorption–desorption isotherms determined at 77 K and
pore size distributions calculated by the B.J.H. method of pure
and functionalized c-Fe2O3 samples are shown in Fig. 4. The textu-
ral properties including specific BET surface area, pore volume and
pore diameter are given in Table 2. In general, the isotherms are
classified according to the IUPAC classification as type IV for single
systems indicating mesoporosity and type II for binary and ternary
compounds, attributed to slightly porous or macroporous solids
[58]. The nanoparticles obtained by co-precipitation depict a
higher specific surface area value compared with other physical
methods like mechanical milling [59]. The specific BET surface area
is even higher for the binary and ternary nanocomposites (69 and
82 m2/g) compared with single c-Fe2O3 Nps (57 m
2/g) although
those values are smaller than values found for pure GO (138m2/g)
[60], this value significantly diminished after NPs deposition filling
the specific sites of GO. The isotherms of the samples showed
hysteresis loop in the relative pressure region between 0.6 and 1.
4.1.2. Mössbauer and magnetic measurements
The Mossbauer spectra were recorded at 12 and 300 K (Fig. 5).
At 12 K the spectra were fitted to a two sextets due to Fe3+ in
Fig. 1. Rietveld refinement performed to c-Fe2O3, nanoTiO2 (Anatase), binary c-
Fe2O3-TiO2 nanocomposite and ternary c-Fe2O3-TiO2-GO nanohybrid samples using
the FullProf program. The observed diffractograms are represented by the red lines
(Iobs); the black lines (Icalc) are the calculated diffractograms and the residual lines
(Iobs – Icalc) are shown in blue. (For interpretation of the references to color in this
figure legend, the reader is referred to the web version of this article.)
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tetrahedral (site A) and octahedral (site B) sites of maghemite
phase [61] as initial parameters, their obtained hyperfine fields
are of about 46 and 48 T, respectively. These values are smaller
than the reported in our previous work [17,61] because of the pres-
ence of nanoscale surface effects (often taken as a third sextet) not
considered in this fitting. At room temperature, all spectra showed
a slow relaxing components with average hyperfine field hBHfi of
44 T and average isomer shift hISi of 0.32 mm/s due to maghemite.
Although, the samples were prepared with similar iron concentra-
tion and temperature, the ternary nanocomposite (Fig. 5C) showed
a small superparamagnetic component due to either very small
nanoparticles or to small Fe clusters decorated GO. Since the
Table 1
Rietveld refinement parameters of c-Fe2O3, nanoTiO2 (Anatase), binary c-Fe2O3-TiO2 nanocomposite and ternary c-Fe2O3-TiO2-GO nanohybrid samples using the FullProf
program: cell parameters, cell volume, global average size and agreement factors. Rp (%) and Rwp (%) are the profile residual and the weighted profile residual factors used to verify
the Rietveld refinement quality. The goodness of fit, v2, was equal to Rwp
Rexp
 2
, where Rexp is the expected profile residual.
Refined Parameters c-Fe2O3 Anatase c-Fe2O3-Anatase c-Fe2O3-Anatase-GO
Fe2O3 Anatase Fe2O3 Anatase
a (Å) 8.3534 3.7884 8.3763 3.7903 8.3789 3.7867
b (Å) 8.3534 3.7884 8.3763 3.7903 8.3789 3.7867
c (Å) 8.3534 9.5099 8.3763 9.5097 8.3789 9.4393
a () 90 90 90 90 90 90
b () 90 90 90 90 90 90
c () 90 90 90 90 90 90
V (Å3) 582.9 136.5 587.7 136.6 588.2 135.3
Global average size (nm) 9 14.5 12.5 15.9 11.3 13.1
Rp (%) 15.3 24.4 20.3 20
Rwp (%) 19.4 29.5 25.4 24.4
Rexp (%) 16.4 23.4 19.8 19.2
v2 1.4 1.6 1.6 1.6
a) b)
c) d)
e) f)
100 nm
Fig. 2. TEMmicroscopy image for c-Fe2O3 Nps (a), nanoTiO2 (anatase) (b), enlarged image for nanoTiO2 (c), binary c-Fe2O3-TiO2 nanocomposite (d) and ternary c-Fe2O3-TiO2-
GO nanohybrid (e–f).
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magnetic components of all samples have larger relative absorp-
tion area (RAA) compared with the fast relaxing component we
can conclude that the samples are magnetically blocked at room
temperature.
The magnetization measurements were recorded as a function
of field, see Fig. 6A, and as a function of temperature, see Fig. 6B.
At 4 K, the saturation magnetization for the composites samples
are larger than the pure maghemite sample. The binary and ternary
nanocomposites have saturation magnetization of 62 and 60 emu/g,
respectively, on the other hand the pure maghemite sample has a
saturation magnetization of 39 emu/g. These values are superior to
the reported in other works [24,51]. The smaller value found in the
pure maghemite sample may be ascribed to its reduced particle
size. In fact smaller particles have a large surface area, and the Fe
atoms at the surface have broken bonds and their moments may
be disordered and affected by a large magnetocrystalline aniso-
tropy, these effects reduce their contribution to the particle’s mag-
netic moment, some works mentioned that the affected layer has a
thickness that varies between 0.6 and 1 nm [16,17,62].
The ZFC and FC magnetization versus temperatures measure-
ments shows that all samples are magnetically blocked at room
temperature, indicating that their blocking temperature is above
this value. These results are in agreement with the Mössbauer
spectroscopy results.
4.2. Arsenic adsorption from aqueous solution
4.2.1. Adsorption kinetics
Fig. 7a shows the kinetic profile for the adsorption uptake of As
(III) on bare c-Fe2O3 Nps, obtained with the aim of determining the
adsorption equilibrium time. As it can be seen the adsorbed
amount significantly increased in the first 5 h, but keeps increasing
slowly. Thus, the equilibrium time was estimated to be 20 h
(Fig. 7a), since the arsenic concentrations was kept constant, taking
into account the dispersion of the measurement (Fig. 7a). This time
is smaller than the one reported by Tuutijärvi et al. where the equi-
librium time was of 50 h for As(V) adsorption on maghemite
nanoparticles with sizes ranging from 3.8 to 18.4 nm. [63].
In addition, the work by Yavuz et al. gave an equilibrium time of
24 h for the adsorption of As(III) and As(V) on Fe3O4 nanocrystals
[11]. They also concluded that magnetic separation time at low
magnetic field gradients is a function of particle size, monodisper-
sity and colloidal stability. So, it will take more time to separate
magnetically small nanoparticles when they are well-dispersed
[11,64]. This observation correlates well with our study, because
after the 20 h the bare magnetic nanoparticles formed a stable dis-
persion when they were mixed with arsenic solutions, and it
occurs during all the kinetic and equilibrium experiments. So, it
was difficult to remove magnetically the solid by simple
Fig. 3. IR spectrum for c-Fe2O3 Nps (a), nano-TiO2 (b), binary c-Fe2O3-TiO2 nanocomposite (c), GO (d) and ternary c-Fe2O3-TiO2-GO nanohybrid (e). Arrows assign the main IR
bands. The inset in (e) shows the Micro-Raman spectrum for pure GO and for the ternary c-Fe2O3-TiO2-GO nanohybrid.
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approaching of a magnet to the solution container. To break this
stable dispersion a filtration process must be carried out previ-
ously. We established a process of double filtration with a conic fil-
ter and subsequent magnetic separation in our adsorption
protocol. Then, the magnetic decantation time was of 10 min for
all the experiments. Thus, it has been found the As(III) adsorption
kinetic process is slow and generate the formation of these stable
dispersions. On the other hand, the ICP-OES measurements
revealed the absence of Fe in the solution, indicating that the bare
c-Fe2O3 Nps are stable in solution without leaching any amount of
iron.
The estimation of equilibration time for the experiments carried
out with the nanocomposites was done based on the above pre-
sented results as nanocomposites contain high iron oxide concen-
tration, as proved by Rietveld refinement, due to high amount of
iron precursors used in the co-precipitation synthesis. So, it is
expected that the magnetic phase was relevant in quantity, compo-
sition and particle size as compared with TiO2 and graphene oxide
phases. Thus, the adsorption experiments should have similar
equilibrium time for all samples. This assumption was confirmed
before obtaining the arsenic adsorption isotherms by doing indi-
vidual experiments for short and long times, achieving same
results.
Two different adsorption kinetic models were used to under-
stand the kinetic behavior in arsenic adsorption, analyzing the
adsorption rate by using two common semi-empirical kinetic mod-
els which are based on adsorption equilibrium capacity. The k1
constant calculated from Eq. (2) was equal to 0.005 min1, but
the intercept was near qe  12 mg g
1, which is not consistent with
the qe value determined for kinetic experiments (qe = 25.2 mg/g). In
addition, the R2 value is around 0.915 confirming the lack of linear-
ity observed in Fig. 7b. This means that a Pseudo-first order kinetic
model cannot reproduce the kinetic adsorption results.
In the case of the Pseudo-second order kinetic model we found
k2 equal to 0.0013 g mg
1 min1, and qe = 25.3 mg/g in agreement
with the experimental equilibrium adsorption capacity. The R2
value was determined as 0.9998 confirming the almost perfect lin-
earity observed in Fig. 7c. This suggest that the As(III) adsorption
kinetic results can be reproduced by Eq. (3).
Fig. 4. Nitrogen adsorption-desorption isotherms for c-Fe2O3 Nps (a), nano-TiO2 (b), binary c-Fe2O3-TiO2 nanocomposite (c) and ternary c-Fe2O3-TiO2-GO nanohybrid (d).
The inset in each figure represent its respective size pore distribution.
Table 2
Textural parameters of c-Fe2O3 Nps, nanoTiO2, binary c-Fe2O3-TiO2 nanocomposite
and ternary c-Fe2O3-TiO2-GO nanohybrid.
Adsorbent BET surface area
(m2/g)
Pore volume
(cm3/g)
Pore diameter
(nm)
c-Fe2O3 57 0.115 7.2
Nano TiO2 85 0.209 10.3
c-Fe2O3-TiO2 69 0.229 15.7
c-Fe2O3-TiO2-GO 82 0.217 14.9
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4.2.2. As(III) and As(V) adsorption isotherms
Figs. 8(a and b) and 9(a–d) show the adsorption isotherms of As
(III) and As(V) on c-Fe2O3 Nps, and on the binary c-Fe2O3-TiO2, and
ternary Fe2O3-TiO2-GO composites that were obtained from solu-
tions at pH = 6.5 for both arsenic species modifying the initial con-
centration of arsenic and maintaining an equilibration time of 20 h.
In addition, the solutions obtained after adsorption and measured
by ICP-OES also revealed the absence of Fe in the solution, indicat-
ing that the binary and ternary compounds are stable in solution
without leaching any amount of iron as it was observed for the
bare c-Fe2O3 Nps.
The two-parameters (Langmuir and Freundlich model equa-
tions) adsorption models were used to fit the experimental data
and fitted parameters obtained are presented in Table 3. As it can
be seen, all the isotherms can be classified as type I according to
the IUPAC classification with a significant increment of the
adsorbed amount at low arsenic concentration achieving a con-
stant value at high aqueous equilibrium concentration.
Fig. 5. Mössbauer spectra recorded at 12 K and 300 K of samples. (A) Maghemite, (B) Maghemite and TiO2 composite and (C) Maghemite and TiO2 decorated GO. At 12 K,
components for sites A and B are in green and blue colors, respectively. (For interpretation of the references to color in this figure legend, the reader is referred to the web
version of this article.)
Fig. 6. (A) Hysteresis curves recorded at 4 K of all samples. (B) ZFC and FC magnetization measurements of all samples.
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From Table 3, it can be pointed that for As(III) and As(V) exper-
iments the correlation coefficients (R2) for Langmuir model are
higher than those obtained by Freundlich one. The Freundlich iso-
therm fits well when equilibrium concentrations are at low regime
below 20 mg/L, as it was introduced in the theoretical background
section. The As(V) adsorption isotherm for bare c-Fe2O3 Nps,
Fig. 7. Time dependence of As(III) adsorption capacity (a) using the c-Fe2O3 Nps as an adsorbent. C0 = 33 mg/L. Adsorbent dose: 0.56 g/L. Temperature: 25 C. The Pseudo-first
and second order kinetic models (b and c).
Fig. 8. As (III) and As (V) isotherms (a and b) for c-Fe2O3 Nps as adsorbent.
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binary and ternary nanocomposites exhibit a more sharp initial
slope than for As(III) indicating that the materials act as very good
adsorbents in the low concentration regime. In addition, the Sips
and Redlich-Peterson equations fit adequately the experimental
data obtained by arsenic adsorption experiments. The R2 values
are almost equal in value to the obtained by Langmuir model,
and the b parameter is close to 1 in all cases, confirming that the
adsorption was homogenous.
To study the homogenous adsorption of arsenic onto MNps sur-
face, the linear Langmuir equation given by:
Ce
qe
¼
1
Q0b
þ
Ce
Q0
ð11Þ
was used to calculate the model parameters. The Linear Langmuir
plots are shown in Fig. 10a and b and the fits to experimental data
show the r values ranging from 0.991 to 0.999 for As(III) and As(V)
experiments for all the studied systems. The accordance between Q0
values obtained by linear (Eq. (11)) and nonlinear equations are
equal and consistent with the given values in Table 3.
Based on the estimated maximum Langmuir adsorption capac-
ity (Q0), it can be deduced that the adsorption capacity for As(V) is
higher than As(III) using c-Fe2O3 Nps. As it was mentioned, the iron
oxide nanoparticles have good adsorption capacity for both arsenic
species [11]. Adsorption affinity (b) was also shown to be higher for
As(V). Besides, c-Fe2O3 Nps prepared in this work have higher
arsenic adsorption capacity than other iron oxide Nps [11–13],
with values of 83.1 mg/g and 90.2 mg/g for As(III) and As(V),
respectively (see Table 3). The introduction of TiO2 into the iron
oxide Nps does not significantly affect to the adsorption overall
behavior, indicating that these commercial anatase TiO2 sample
did not give a significant adsorption capacity. This can be explained
according to literature since crystalline TiO2 with low surface area
(50 m2/g), such as TiO2-P25, exhibits a detectable adsorption
capacity, although it is not so high as for samples with higher
specific surface areas [65].
However, there is an increase in the adsorption capacity for As
(III) and As(V) when the magnetic Nps are forming ternary com-
posites with TiO2 and GO. This enhancement of the adsorption
capacity is due to: (i) the better dispersion of maghemite nanopar-
ticles, promoted by the presence of GO layers, which reduce the
nanoparticles agglomeration, increasing the surface area (Table 2)
and (ii) the presence of oxygenated active sites that can contribute
to the adsorption capacity. This improvement observed for the
ternary GO-TiO2-Fe2O3-material has been reported for other GO
based materials, explaining that GO is being proposed as support
of other materials forming nanocomposites, showing remarkable
improvements compared with parent materials as reviewed by
Yang et al. [66]. It is important to highlight that the ternary
nanocomposites made of c-Fe2O3-TiO2-GO (Fig. 9c and d) exhibits
Fig. 9. As(III) and As(V) isotherms (a and b) for binary c-Fe2O3-TiO2 nanocomposite. As(III) and As(V) isotherms (c and d) for ternary c-Fe2O3-TiO2-GO nanocomposites.
Adsorbent dose: 0.56 g/L. Temperature: 25 C. Agitation speed 400 rpm.
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the highest Langmuir adsorption capacity toward As(III) (110.4
mg/g) and As(V) (127.2 mg/g) than other systems studied in this
work and in previous works (see Table 4).
Moreover, As(III) and As(V) removal percentage, estimated from
the isotherms adsorption data, was found to be remarkable for the
three adsorbents. For As(III) a value of 65% was calculated by using
0.56 g/L of bare c-Fe2O3 Nps and an initial concentration of
33 mg/L. Meanwhile the removal efficiency was 84.4% for As(V)
using bare maghemite Nps under the same test conditions. On
the other hand, while similar values were found for the binary
TiO2-Fe2O3 material for both arsenic species, a slight increment
on the removal efficiency was detected for the ternary GO-TiO2-
Fe2O3 nanocomposites under the same conditions, reaching values
of 73 and 85% for As(III) and As(V), respectively. These values are
very significant taking into account that arsenic aqueous concen-
tration in real waters is usually smaller than 1 mg/L [1–3].
4.3. Effect of pH and adsorption mechanism
The pH dependence of the As(III) and As(V) adsorbed amount is
shown in Fig. 11a and b. The adsorbed amount for As(III) is main-
tained stable in the acidic and low alkaline range between pH = 2–
9 for the bare c-Fe2O3 Nps, and for c-Fe2O3-TiO2,but it decreases
when pH > 9. However, for the ternary c-Fe2O3-TiO2-GO system
the As(III) adsorbed amount was unchanged at acidic pH, while
decreased at pH > 6. On the other hand, the adsorbed amount for
As(V) decreased steadly during the whole pH interval for the sin-
gle, binary, and ternary nanocomposites, with the ternary
nanocomposite showing the higher As(V) adsorbed amount than
bare c-Fe2O3 Nps, c-Fe2O3-TiO2 in acidic conditions.
This adsorption behavior can be explained on the basis of the
values of point of zero charge (p.z.c.). In the case of c-Fe2O3,
p.z.c. is located at pH = 8.6 [67]. Below this point, the surface
( Fe OHþ2 ) is protonated according to Eq. (12) [28,61] that favors
electrostatic adsorption of As(V) anionic species (H2AsO4
, HAsO4
2).
Above this point the surface is coated with negative groups
decreasing the adsorption by repulsive electrostatic forces follow-
ing Eq. (13). This behavior was also observed by Zhu et al. [25] for
the FeMnOx/RGO system. On the other hand, the predominant As
(III) species at pH values in the range 4–8 are AsðOHÞ03 and
AsOðOHÞ2 . So, a complex of Fe OH
þ
2  AsOðOHÞ

2 is formed (see
Eq.14). TiO2 has a positive charge below pH = 7 [68], thus favoring
the electrostatic attraction of arsenic anionic species.
GO can adsorb As(III) and As(V) through their carboxyl group
(COO) and CO groups [28,29], thus their presence explained that
below the p.z.c. the Hþ ions increase andOH groups are positively
charged (GO-COOH2
+) according to Kumar et al. [28] increasing the
adsorption capacities of As(V) ionic forms.
 FeOHþHþ  Fe OHþ2 ð12Þ
Table 3
Parameters obtained from fitting of Langmuir, Freundlich, Sips, and Redlich-Peterson
model to experimental isotherms for As(III) and As(V) adsorption.
Materials
As (III) experiments
Langmuir parameters c-Fe2O3 Nps c-Fe2O3-TiO2 c-Fe2O3-TiO2-GO
Q0 (mg g
1) 83.1 78.1 110.4
b (mg1 L) 0.07 0.08 0.06
R2 0.973 0.979 0.986
Freundlich parameters
KF (mg g
1) 12.8 13.3 13.7
n 2.49 2.69 2.27
R2 0.946 0.962 0.949
Sips parameters
qmS (mg g
1) 88.4 86.8 121.1
kS (L mg
1)m 0.08 0.099 0.07
mS 0.9 0.83 0.88
R2 0.972 0.98 0.984
Redlich-Peterson
A (L g1) 7.1 8.3 7.9
B (L mg1) 0.11 0.18 0.14
b 0.93 0.89 0.86
R2 0.972 0.98 0.983
As (V) experiments
Langmuir parameters c-Fe2O3 Nps c-Fe2O3-TiO2 c-Fe2O3-TiO2-GO
Q0 (mg g
1) 90.2 96.5 127.2
b (mg1 L) 0.18 0.14 0.13
R2 0.921 0.97 0.997
Freundlich parameters
KF (mg g
1) 43.0 36.4 45.8
n 7.47 5.72 5.39
R2 0.837 0.84 0.93
Sips parameters
qmS (mg g
1) 90.6 99.7 130.1
kS (L mg
1)m 0.195 0.185 0.159
n 0.97 0.82 0.88
R2 0.92 0.958 0.998
Redlich-Peterson
A (L g1) 19.9 16.4 21.1
B (L mg1) 0.259 0.221 0.217
b 0.97 0.95 0.95
R2 0.917 0.955 0.996
Fig. 10. Linearized Langmuir plots for (a) As(III) and (b) As(V) adsorption experiments.
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 FeOH  FeO þHþ ð13Þ
Fe OHþ2 þ AsOðOHÞ

2 ! Fe OH
þ
2  AsOðOHÞ

2 ; 4 < pH < 8
ð14Þ
As(III) adsorption is not so significantly affected by the modifi-
cation of pH due to the stability of neutral nature of chemical spe-
cies in a wide interval of pH values. The more significant variation
in this case was found to be for the ternary nanocomposite due to
the presence of oxygenated species on the GO surface.
5. Conclusion
Co-precipitation method was used to successfully synthesize
bare maghemite nanoparticles and binary and ternary magnetic
nanocomposites with crystallite and particle sizes ranging from 9
to 12 nm as confirmed by Rietveld refinement and TEM analysis.
The Rietveld refinement also showed that maghemite iron oxide
was the predominant phase in all the samples. Vibrational IR and
Raman measurements confirmed the presence of GO in the sam-
ples. The nanocomposites have high specific surface area where
the ternary c-Fe2O3-TiO2-GO nanocomposite displayed the highest
value of 80 m2/g. Besides, the Mössbauer and magnetic measure-
ments showed the presence of pure maghemite nanoparticles in
the samples with high saturation magnetization in the range from
39 to 62 emu/g. The nanocomposites also revealed remarkable
adsorption capacities for inorganic arsenic species. The equilibrium
time established was of 20 h where not iron traces were found. The
adsorption process in the systems was successfully reproduced by
the two parameters Langmuir model, where the adsorption was
mainly homogenous as confirmed also by the three parameter
models of Sips and Redlich-Peterson. The maximum Langmuir
adsorption capacity for arsenic using bare maghemite nanoparti-
cles (83 mg/g for As(III) and 90 mg/g for As(V)) was not affected
with the addition of small amounts of TiO2, and it was significantly
enhanced for the ternary c-Fe2O3-TiO2-GO nanocomposite due to
the presence of GO (110 mg/g for As(III) and 127 mg/g for As
(V)). Moreover, the adsorption of As(III) and As(V) was maintained
stable in the pH region between 2–9 for the single and binary sys-
tems, but decreased slightly at high pH. The decrease of the arsenic
adsorption is more significant for c-Fe2O3-TiO2-GO samples with
the pH increment, although this material maintained the highest
As(III) and As(V) adsorption capacity, being therefore proposed as
good adsorbents for both arsenic species.
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Ape´ndice C-Isoterma de Freundlich
Consideremos que una fase de adsorcio´n esta´ en el equilibrio con una fase gaseosa, con ambas consti-
tuyendo un sistema de adsorcio´n. Asumamos que la energı´a de interaccio´n total lateral entre las mole´culas
adsorbidas (U ) puede ser expresada como la suma de la energı´a de interaccio´n lateral de todos los posibles
pares de vecinos ma´s cercanos, esto es:
U = NAAw (27)
donde NAA es el nu´mero de pares de vecinos ma´s cercanos y w es la energı´a de interaccio´n lateral
del par de vecinos ma´s cercanos. Para sistemas de adsorcio´n obedeciendo la ecuacio´n de isoterma de
Freundlich, asumiendo que w incrementa con el incremento de la cobertura θ y la tendencia de este
incremento es dado por:
w ∝ lnθ/θ w = blnθ/θ (θ1 ≦ θ ≦ θ2, b > 0) (28)
donde b es una constante de proporcionalidad caracterı´stica del sistema de adsorcio´n, y θ1 ≦ θ ≦ θ2
denota el rango de cobertura, en el cual el modelo de isoterma de Freundlich es va´lido.
Consideremos una monocapa de NA mole´culas adsorbidas sobre NS sitios de adsorcio´n con NAA
pares de vecinos ma´s cercanos en una configuracio´n particular. Sobre la asuncion de una monocapa loca-
lizada y la asuncio´n con respecto a la interaccio´n lateral hecha, la funcio´n de particio´n cano´nica para la
monocapa (Z) es, de acuerdo a la teorı´a del ensemble en la meca´nica estadı´stica, expresada como:
Z =
∑
NAA
g(NA, NAA)exp(−NAAw/kT )[Q
S ]NA (29)
donde g(NA, NAA) es el nu´mero de configuraciones distinguibles con NAA pares de vecinos ma´s
cercanos entre NA mole´culas adsorbidas sobre NS sitios de adsorcio´n. Precisamente la Ec. 29 es va´lida
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so´lo para la monocapa de mole´culas adsorbidas sobre la superficie homoge´nea energe´ticamente, en el cual
existen sitios de adsorcio´n con la misma energı´a. Para extender la Ec. 29 a una ecuacio´n va´lida para una
monocapa de mole´culas adsorbidas sobre una superficie la cual sea energeticamente homoge´nea y hete-
roge´nea, algunas modificaciones deben ser realizadas. Desde el punto de vista de la meca´nica estadı´stica,
la adsorcio´n sobre una superficie homoge´nea energeticamente resulta en la funcio´n de particio´n para todas
las mole´culas adsorbidas siendo todas la misma (QS), conduciendo al producto de estas funciones de par-
ticio´n expresado como [QS ]NA , la cual aparece como un factor en la Ec. 29, considerando que la adsorcio´n
sobre la superficie heteroge´nea resulta en las funciones de particio´n para todas las mole´culas adsorbidas
no siendo todas iguales (denotado por QS1 , Q
S
2 , ..., Q
S
NA
), conduciendo al producto de estas funciones de
particio´n siendo expresadas como
∏NA
i=1 = Qi, que puede ser escrito como
∏NA
i=1[Q
S
0 (kT/hνi)], la Ec. 29
serı´a tambie´n va´lida para la monocapa de mole´culas adsorbida sobre la superficie heteroge´nea energeti-
camente. Por tanto, la funcio´n de particio´n cano´nica para una monocapa de mole´culas adsorbida sobre la
superficie homoge´nea o heteroge´nea es:
Z =
∑
NA
g(NA, NAA)exp(−NAAw/kT )
NA∏
i=1
[QS0 (kT/hνi)]
(
ν1 = ν2 = ... = νNA para superficies homoge´neas
en otros sitios para superficies heteroge´neas
)
(30)
Para facilitar el tratamiento matema´tico de la Ec. 30, algunos factores en esta ecuacio´n son tratados
de la siguiente manera. De ν¯ = (
∏NA
i=1 νi)
1/NA , tenemos:
NA∏
i=1
[QS0 (kT/hνi)] = [Q
S
0 (kT/h)]
NA
( NA∏
i=1
νi
)−1
= [QS0 (kT/hν¯)]
NA (31)
De acuerdo al tratamiento dado por Fowler y Guggenheim, la cantidad NAA es definida por la Ec.
∑
NAA
g(NA, NAA)exp(−NAAw/kT ) = exp(−NAAw/kT )
∑
NAA
g(NA, NAA) (32)
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donde
∑
NAA
g(NA, NAA) = NS !/NA!(NS − NA)! y NAA es, por la aproximacio´n de Bragg-
Wiliams, dado por NAA = (NA/NS)
2(NSz/2). Sustituyendo la Ecs. 31 y 32 en 30, obtenemos:
Z = [NS !/NA!(NS −NA)!]exp(−NAzblnθ/2kT )× [Q
S
0 (kT/hν0)θ
a]NA (33)
Sustituyendo la Ec. 33 en:
µS/kT = −(∂lnZ/∂NA)T,NS (34)
y usando la aproximacio´n de Stirling, y notando que θ = NA/NS , tenemos que el potencial quı´mico
de una mole´cula adsorbida (µS) es:
µS = kT{ln[θ/(1− θ)] + [(zb/2kT )− a](1 + lnθ)− ln[QS0 (kT/hν0)]} (35)
Basado en la asuncio´n de un gas ideal, obtenemos, de acuerdo a la meca´nica estadı´stica, el potencial
quı´mico de una mole´cula gaseosa, (µG) es:
µG = kT ln{(P/kT )[h3/(2πmkT )3/2](1/JG)exp(ǫG0 /kT )} (36)
donde P es la presio´n del gas, y JG es la funcio´n de particio´n interna de una mole´cula gaseosa,
tomando la energı´a del estado energe´tico ma´s bajo de una mole´cula gaseosa (ǫG0 ) como energı´a cero para
las mole´culas gaseosas. Sustituyendo las Ecs. 35 y 36 en µS = µG, la condicio´n para el equilibrio entre
la monocapa y la fase gaseosa, y acomodando las Ecs. obtenemos:
lnP = −ln{[σ/(2πmkT )1/2ν0][J
S/JG]exp[(−2εS0 + 2ε
G
0 − zb+ 2akT )/2kT ]}+
[(zb/2kT )− a]lnθ + ln[θ/(1− θ)]
(37)
Lo´gicamente, la ec. 37 es solo aplicable al rango medio de cobertura donde tenemos que |ln[θ/(1 −
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θ)]| < |lnθ|. Cuando la temperatura no es muy alta, como es usualmente el caso de adsorcio´n, tenemos
[(zb/2kT )− a] >> 1. En el lado derecho de la Ec. 37, esperamos que |ln[θ/(1− θ)]| << |[(zb/2kT )−
a]lnθ|, por tanto conduciendo al desprecio del tercer te´rmino ln[θ/(1 − θ)] como comparado con el
segundo te´rmino [(zb/2kT )− a]lnθ sin serie de error. En este caso, la Ec. 37 se convierte en:
lnP = −lnKn + lnθn o´ lnP = ln
θn
Kn
(38)
y eliminando el logaritmo tenemos finalmente la ecuacio´n para la isoterma de Freundlich obtenida a
partir de la fı´sica estadı´stica:
θ = KP 1/n (39)
donde se realizo´ el siguiente cambio de variable:
K = {[σ/(2πmkT )1/2ν0][J
S/JG]exp[(−2εS0 + 2ε
G
0 − zb+ 2akT )/2kT ]}
1/n (40)
y
n = (zb/2kT )− a = (Lzb/2RT )− a (41)
siendo L el nu´mero de Avogadro y R es la constante de los gases. La Ec. 39 da una relacio´n lineal
entre lnθ y lnP a temperatura constante.
Para mayor informacio´n ve´ase el trabajo de Da Rocha et al., titulado: “Freundlich’s Isotherm Extended
by Statistical Mechanics”, publicado en J. Colloid Interface Sci., 185, 493, 1997.
Ape´ndice D-Experimentos de cine´tica de
adsorcio´n y remocio´n de As(V) utilizando
compositos de Nps de maghemita con
Zeolita 5A
 Experimentos de cinética de adsorción y remoción de As(V) utilizando 
compositos de Nps de maghemita con Zeolita 5A 
 
Material y equipo utilizado 
Campana extractora BIOBASE 
Material de vidrio adquirido en CIMATEC-Perú  
Equipo de absorción atómica con horno de grafito (FQIQ-USAQ) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura A1. Campana extractora BIOBASE (lado izquierdo) y solución madre de As(V), C0 
= 25 ppm, obtenida de una sal de arsenito de sodio dibásico. 
Con el objetivo de probar el carácter adsorbativo de las zeolitas y de las nanopartículas se 
realizaron experimentos de adsorción para las zeolitas y nanopartículas, primero de forma 
independiente con las zeolitas y luego con los compositos, donde las Nps de maghemita fueron 
impregnadas sobre las zeolitas, siendo estas utilizadas como matriz de soporte. Debido a la naturaleza 
tóxica del As se decidió trabajar con concentraciones bajas de 25 ppm como solución inicial (Figura 
A1), luego se dispersó una cantidad de 200 mg en un volumen de 45 mL, haciendo una dosis del 
solución de As(V), C0 = 25 ppm  
obtenida de una sal de HAsNa2O4.7H2O 
HAsNa2O4.7H2O 
ZEOLITA 
5A
 adsorbente igual a 4.4 g/L, siguiendo la referencia previa de los experimentos hechos por el autor 
durante su estancia en la URJC, Madrid [1].  
 
Se realizó experimentos de cinética de adsorción para tiempos de 1, 3, 7 y 20 h, 
respectivamente. La velocidad de agitación fue de 400 rpm, y la temperatura se mantuvo a 25 ± 2 ˚C, 
el pH de la solución incolora de As(V) fue medido con una tira de pH, dando un valor neutro. Luego 
se implementó el proceso de filtrado cónico para la separación de zeolita 5A y tipo Y (parte sólida) 
de la disolución de As(V), se tomó una alícuota en un contenedor de approx. 25 mL para el análisis 
por absorción atómica. En total se obtuvieron 16 disoluciones. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura A2. Proceso de remoción magnética no alcanzada en un rango de 25 min, debido a la 
estabilidad de la dispersión de las nanopartículas en el medio acuoso. 
 
 De forma similar se realizaron experimentos de cinética de adsorción para los compositos de 
nanopartículas de maghemita y zeolita tipo 5A, aquí se eligió solo las muestras conteniendo zeolitas 
tipo 5A, no se tomó en cuenta la muestra con zeolita tipo Y, ya que esta contiene una fase secundaria 
de goethita, similar a la muestra NPZEO1-1, debido al uso de la base de NaOH, en comparación con 
la muestra NPZEO1-2 que se sintetizo usando una base de NH4OH, y que solo muestra la fase de 
maghemita en concordancia con los difractogramas informados previamente.  En los experimentos 
de cinética de adsorción con NPZEO1-2 se observó que luego de la exposición a diferentes tiempos 
la remoción magnética se dificulto debido al tamaño nanoscópico de las muestras que forma una 
dispersión estable en medio acuoso, lo cual dificulta la separación magnética, la Figura A2 no 
muestra ningún cambio aparente en la coloración de la disolución. Con el objetivo de separar la parte 
sólida, un proceso de filtración cónica fue implementada previamente por el autor como parte de un 
protocolo de adsorción [1], luego del proceso de filtración, se observó que la separación magnética 
ocurre en un tiempo de 10 min usando un imán reciclado (ver Figura A3).  
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Figura A3. Implementación del filtrado cónico inmediatamente después del proceso de adsorción, la 
separación magnética es luego alcanzada en un tiempo de 10 min, para tres soluciones distintas como 
se observa en la imagen. 
 
 
 
 
 
 
FILTRADO CÓNICO 
REMOCIÓN MAGNÉTICA 
t = 10 min (imán reciclado) 
SEPARACIÓN MAGNÉTICA 
PARA TRES DISOLUCIONES DISTINTAS 
SOPORTE 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura A4.  Disoluciones finales luego del proceso de adsorción utilizando como adsorbentes: (a) 
zeolita tipo 5A (ZEO1), zeolita tipo Y (ZEO2) (b), Composito de ZEO1 y Np de maghemita (c) y 
composito de ZEO1, maghemita y goethita (d) obtenidas para diferentes tiempos. 
 
La Figura A4 muestra las disoluciones de As(V) obtenidas luego de los experimentos de cinética de 
adsorción utilizando zeolitas y compositos de zeolitas de Nps como adsorbentes para tiempos que 
varían entre 1 y 20 h. La coloración es la misma, incolora para todas las muestras, sugiriendo que las 
zeolitas y Nps fueron removidas por completo de la disolución, siguiendo el protocolo propuesto por 
el autor [1]. 
 
a) b) 
c) d) 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura A5. Medida del pH de la disolución luego del proceso de adsorción (a) y Equipo de Absorción 
atómica con horno de grafito disponible en la Unidad de Servicios y Análisis Químicos (USAQ) de 
la FQIQ de la UNMSM. 
La medida del pH se realizó antes del experimento de adsorción y después del proceso de adsorción 
(ver Figura A5a), en todos los experimentos se observó que el pH se mantiene neutro. La 
determinación de la concentración en las disoluciones se realizó usando un equipo de Absorción 
Atómica disponible en la USAQ. La hoja de resultados anexo al final de este informe mostró que la 
concentración madre (inicial) fue igual a la teórica de 25 mg/L o ppm. La Tabla A1 muestra las 
nomenclaturas utilizadas para las 17 muestras medidas, están varían de AR1 a AR17, según el orden 
en el cual se llevaron a cabo los experimentos. 
Tabla A1. Cantidad de muestras en estado líquido y notación usada para el análisis de absorción 
atómica. 
Tiempo (h) (NOTACIÓN PARA ANÁLISIS) 
Zeolita 5A 
(ZEO1) 
1 (AR10) 
 
 
 
3 (AR11) 7 (AR12) 20 (AR13) 
Zeolita Y 
(ZEO2) 
1 (AR14) 3 (AR15) 7 (AR16) 20 (AR17) 
Maghemita-
Goetita-ZEO1-1 
1 (AR6) 3 (AR7) 7 (AR8) 20 (AR9) 
Maghemita-
ZEO1 
(NPZEO1-2) 
1 (AR2) 3 (AR3) 7 (AR5) 20 (AR4) 
 
 
 
a) b) 
 Los experimentos de cinética de adsorción de As(V) fueron llevados a cabo utilizando las zeolitas 
tipo 5A y tipo Y como adsorbentes para tiempos de 1 h, 3 h, 7 h y 20 h (notación AR10-AR17).  De 
la hoja de resultados se observó que las concentraciones poseen valores cercanos a C0 (20.6 ppm y 
19.9 ppm) incluso para t = 20 h, donde la eficiencia de remoción: � ሺ%ሻ =  �0 − ���0 × ͳͲͲ % 
con C0: concentración inicial y Ct: concentración de As(V) obtenida de una disolución para cierto 
tiempo t, fluctúan entre 16.22 % y 19.07 %, ósea menos del 20 % de As(V) fue separado de la solución 
inicial luego de 20 h de exposición con las zeolitas, e. d., que estos materiales por si solos no adsorben 
cantidades significativas de arsénico, lo cual las hace no adecuadas para este tipo de aplicaciones, tal 
como fue sugerido por el autor, esto debido a que los aluminosilicatos poseen grupos funcionales que 
en medio acuoso se encuentran cargados negativamente haciendo que una repulsión electrostática con 
las especies aniónicas de As sea esperada en el pH estudiado. 
Caso contrario ocurrió con los experimentos de cinética de adsorción llevados a cabo con los 
compositos usados como adsorbentes, en este caso se observó una disminución en la concentración 
de As(V) conforme el tiempo fue aumentado. En el caso del primer composito (Figura A6) se observó 
(notación AR2-AR5) que las concentraciones disminuyen de 25 ppm a 10.9 ppm luego de un periodo 
de 20 h, e. d., que la eficiencia de remoción es de 55.5 %, por lo que más de la mitad de As(V) en la 
disolución es adsorbida por la nanopartículas de maghemita. De forma similar el porcentaje de 
eficiencia de remoción fue de 50.2 % para el segundo composito (AR6-AR9) conteniendo goethita 
(Figura A7). En el estudio previo [1] se observó que la eficiencia de remoción de As(V) usando solo 
Nps de maghemita (ca. 9 nm de diámetro promedio) fue de 65 % por lo que la presencia de las zeolitas 
actúan como interferentes en la adsorción haciendo que la eficiencia de remoción decrezca en un 10 
% debido a la competición de cargas en la superficie de las Nps, recordemos que las zeolitas actúan 
como soporte o sustrato para las Nps pero su carga negativa impide que más As(V) sea adsorbido en 
la superficie de las Nps. Por tanto, se concluye que un composito de zeolitas con Nps no es 
conveniente para la adsorción de As en aguas contaminadas. Sin embargo, esto no excluye la 
importancia de las Nps de maghemita como adsorbentes de As(III) y As(V), ya que las zeolitas no se 
encuentran suspendidas de forma común en el agua debido a su poco grado de dispersión en medio 
acuoso, por lo que es más probable que se encuentren en formas de sedimentos precipitados. La 
mejora en la eficiencia de remoción con las Nps de maghemita puede ser mejorada funcionalizando 
su superficie con algún grupo funcional positivo, haciendo que el proceso de adsorción sea netamente 
a través de un procedimiento electrostático. Estudios posteriores de cinética de adsorción deben ser 
realizados. Finalmente, estos resultados serán agregados a la parte final de la tesis como soporte de 
los resultados previamente informados [1]. 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura A6. Experimentos de cinética de adsorción para las Nps soportadas sobre la matriz de ZEO1, 
dependencia de la concentración de As(V) en la disolución para diferentes tiempos (a) y cantidad 
adsorbida de As(V) por gramo de adsorbente en función del tiempo (b). 
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NPZEO1-2 (Experimentos de As(V) implementados en la FCF-UNMSM)
R (%) = (C0-Ct)/C0 x 100 % = 55.5 % de eficiencia de remoción
 de As(V) para un tiempo de 20 h de exposición.
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Figura A7. Experimentos de cinética de adsorción para las Nps + goethita soportadas sobre la matriz 
de ZEO1, dependencia de la concentración de As(V) en la disolución para diferentes tiempos (a) y 
cantidad adsorbida de As(V) por gramo de adsorbente en función del tiempo (b). 
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Figura A8. Ajuste de la data obtenida usando el modelo de pseudo segundo orden para la muestra 
NPZEO1-2 (a) y NPZEO1-1 (b). 
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 Tabla A2.  Parámetros de cinética de adsorción: constante de pseudo segundo orden, eficiencia de 
remoción y tiempo de equilibrio para diversos sistemas incluidos los de esta tesis. 
 
La Tabla A2 resume los parámetros de cinética de adsorción incluyendo la constante de pseudo 
segundo orden (estimada de los plots en las Figuras A8a y b), la eficiencia de remoción, el tiempo 
de equilibrio, la concentración inicial y la dosis del adsorbente para diversos sistemas y los estudiados 
en esta tesis a modo de comparación. El pH en la mayoría de las referencias mostradas varía entre 6 
y 7. Observamos que para un sistema macroscópico [A2] la eficiencia de adsorción es alta con un 
valor de 68 %, a una concentración intermedia de 50 mg/L con un valor de k2 pequeño sugiriendo un 
proceso de adsorción lento, con tiempo de equilibrio de alrededor de 2 h. Cuando comparamos con 
un sistema nanoscópico como el presentado en mi tesis vemos que la eficiencia de remoción es casi 
la misma, 65 %, con una dosis de adsorbente semejante y sugiriendo nuevamente con el valor de k2 
que el proceso de adsorción es lento, sugiriendo que la tasa de adsorción en principio es independiente 
del tamaño de partícula (core), sin embargo esto no quiere decir que la tasa de adsorción no sea 
independiente del área superficial ya que sabemos que a mayor número de sitios activos mayor será 
la deposición del adsorbato. Por otro lado, cuando las Nps son soportados sobre el óxido de grafeno 
[25, 31, 200] vemos que la eficiencia de remoción aumenta cuando la dosis del adsorbente aumenta 
de 0.2 a 2 g/L, esto es de 58.5 a 98 %. Esto soporta el hecho de que la capacidad máxima de adsorción 
de las Nps sea mayor cuando están soportadas sobre el GO tal como se estudió en esta tesis (Capítulo 
5). A menor concentración inicial, 0.5 mg/L [20], es factible que la capacidad de adsorción sea alta 
ya que una dosis de 0.5 g/L posee gran cantidad de adsorbente en comparación con el adsorbato, 
dicha razón y eficiencia disminuye si utilizamos concentraciones más altas como en nuestro caso, 33 
mg/L [A2, 25, 28]. Ahora bien en el caso de sistemas funcionalizados [A2] y [28], podemos revisar 
que el potencial zeta de las Nps funcionalizadas es alto y de valor negativo ~ - 40 eV, con p.z.c. 
cercano a  pH= 6, dicho valor negativo en mi opinión dificulta la adsorción del As, debido a sus 
grupos aniónicos, además la separación magnética no es discutida en función de la estabilidad 
coloidal y tamaño de partícula, hecho que en la presenta tesis se resolvió utilizando el protocolo 
discutido en los capítulos 4 y 5.  
Referencias 
[A1] Adsorption of arsenite and arsenate by binary and ternary magnetic nanocomposites with 
high iron oxide content, Juan A. Ramos Guivar, J.C. Gonzalez,, Edgar A. Sanches, M. A. Morales, 
Julia M. Raez, M. J. López-Muñoz and A. Arencibia, still under review. 
Adsorbente Adsorbato k2 (g mg-1 min-1) R (%) te (h) C0 (mg/L) dosis (g/L) 
Fe3O4-SiO2-poly(1,2-
diaminobenzene) (500 nm) [A2] 
As(III) 5  x 10-3 68 2 50 0.5 
γ-Fe2O3 [A1-Esta Tesis] (9 nm-
TEM) 
As(III) 1.3 x 10-3 65 20 33 0.56 
γ-Fe2O3-ZEO1 [Esta Tesis] As(V) 0.9  x 10-3 55 20 25 4.4  
γ-Fe2O3-GOE-ZEO1 [Esta Tesis] As(V) 1.8  x 10-3 50 20 25 4.4   
Fe3O4-GO [25] (? nm) As(V) 0.8  x 10-3 88 4-16 25 0.4 
GO-MnFe2O4 [31] (6 nm-AFM) As(V) 0.25 58.5 - 98 20 min 20 0.2-2 
Fe3O4 [20] (12 nm) As(III) No estudiado 99.2 24 0.5 0.5 
γ-Fe2O3 Nps [A3] (4 nm) As(V) No estudiado --- 50 --- 0.06 
Fe3O4@CTAB [28] (10 nm) As(V) 6  x 10-3 < 60 2 1 0.1 
Fe3O4-GO [200] (50 nm) As(V) 7  x 10-3 --- 4-6 2 0.2 
 [A2] F. Zhang et al. J. Colloid Interface Sci., 387, 205, 2012. 
[A3] Tuutijärvi et al., J. Hazard. Mater., 166, 1415, 2009. 
 
 


